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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Derivati dell’indandione. 
Nota di G. ERRERA e E. CASARDI. 


(Giunta il 17 luglio 1904). 


Come fu accennato da uno di noi in una nota preliminare in- 
serita in questa Gazzetta ('), l’indandione si condensa facilmente 
roll'etere etossimetilenacetacetico. La reazione avviene meglio se 
al consuete etilato sodico si sostituisce il carbonato di sodio in 
soluzione acquosa. Dopo molti tentativi ci siamo attenuti al modo 
di operare seguente che ci diede i risultati migliori. 

‘rrammi 5 di indandione (1 molecola) si disciolgono in 100 
em? di una soluzione di carbonato sodico contenente 14 grammi 
del sale anidro (4 molecole circa) e al liquido così ottenuto si ag- 
giungono gramiri 6,4 di etere etossimetilenacetacetico (1 molecola) 
avitando bene. Accompagnata da notevole riscaldamento avviene 
la separazione «di una sostanza voluminosa di color bruno violaceo 
che malgrado la apparenza, dovuta ad impurezze, fu riconosciuta 
per il sale sodico del metenilbisindandione (*). Dal liquido filtrato, 
dopo riposo di un paio d’ore, si ottiene per aggiunta di acido clo- 
mirico e con buon rendimento (grammi 7,5) una sostanza rossa 
oleosa che solidifica rapidamente. La purificazione che si può ot- 
tenere cristallizzando il prodotto dalla benzina sola, o addizionata 


(') Questa Gazzetta, 22, Il, 330 (1902). 
(*) Ibid., 33, I, 417 (1903). 
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2 
d’etere di petrolio, è accompagnata da perdite perchè avviene una 
lenta, ma continua decomposizione. 


Etere indandionmetenilacelacetico 


00. CH; 


HY” Non. cn : CK 
C00C,H, 


BAO 07 


Ietere che si è formato in virtù della nota reazione 


ad ScH OCH: of © - CFs 0 
0 C,H — ¢, 
#4 607 a + C,H;OC \ 0000,H, = C,H,O + 
CO CO CH 
4 cHK YCH.CH 104 
CO C000,H, 


cristallizza in aghi gialli che alla luce arrossano e fondono a 117°-118°. 
L’analisi diede i risultati seguenti: 
I. Da gr. 0,2340 di sostanza si ottennero gr. 0,1109 d’acqua 

e gr. 0,5759 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2324 di sostanza si ottennero gr. 0,1072 d’acqua 
e gr. 0,5758 di anidride carbonica. 

III. Da gr. 0,2312 di sostanza si ottennero gr. 0,1102 d’acqua 
e gr. 0,5677 di anidride carbonica. 

E in cento parti 


Trovato Calcolato per C,gH,, 0, 
I II III 
C 67,12 6757 66,97 67,18 
H 527 512 5,290 4,89 
O 27,61 27,31 27,74 27,97 


E’ una sostanza poco stabile che si altera spontaneamente ; se 
la si discioglie nell’alcool e quindi si scaccia il solvente a bagno 
maria, non rimane che una massa bruna, sciropposa, incristalliz- 
zabile. E’ insolubile nell’acqua, molto solubile nell’alcool, meno nella 
benzina, pochissimo nell’etere di petrolio. Si discioglie assai facil- 
mente nelle basi con colore giallo bruno dando i sali corrispon- 
denti. 
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Da una sostanza così custituita ci saremmo aspettati una fa- 
‘ile eliminazione d’acqua tra il metile ed un gruppo CO del re- 
iduo dell'indandione, e quindi il passaggio ad un corpo apparte- 
\ente al gruppo del fluorene, ma tutti i tentativi riuscirono finora 
nfruttuosi. Nè miglior fortuna ebbero quelli diretti ad ottenere un 
lerivato della piridina; la sostanza si discioglie è vero nella am- 
noniaca acquosa e dopo un certo tempo si nota la separazione ab- 
ondante di un composto ben cristallizzato, ma esso non è altro 
he l’amidometilenindandione già descritto nella memoria citata e 
he rappresenta un prodotto di scissione della molecola. 


af son .cH:cf + NH, —> 
‘\co7% < 000, H, , 


CO CU 
> CH \CH.CH:NH — CHC Y0:CHNH; 
co 


‘\c07 
Una scissione della molecola avviene pure se si riscalda la 
vstanza con acetato di ammonio ed acido acetico. Risulta l’a-dior- 
rbeuzilenonpiridina (loco citato). 
N 
7° N 
/ Cc 
C,H Ne: CH. of 
"x 607 I ba 


cui formazione si può facilmente spiegare con quella interme- 
aria del metenilbisindandione. 


v Va 
C,H, De CH. CHC i: oH, 


Indandionmetenilacetone 
OV 
CH.CH:CH.CO.CH, 


L’etere indandionmetenilacetacetico si decompone facilmente 
r opera delle basi, se infatti lo si fa bollire per qualche tempo 
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con soda, o potassa diluita, e quindi si acidifica, si ottiene un pre- 
cipitato giallo bruno che si purifica nel miglior modo lavandolo con 
etere acetico finchè abbia assunto un color giallo puro, e cristalliz- 
zandolo dall’etere acetico stesso. L’analisi conduce alla formula del- 
l'indandionmetenilacetone. 

Da gr. 0,2588 di sostanza si ottennero gr. 01181 d’acqua e 
gr. 0,6916 di anidride carbonica. 

E in cento parti 


Trovato Calcolato per (,,H,,0, 
C 72,88 72,89 
H 5,07 4,67 
O 22,05 22,44 


Per quanto riguarda il rendimento, da gr. 30 delletere si ot- 
tennero gr. 18 di prodotto grezzo, e da questo gr. + di chetone puro 
cristallizzato. 

L’indandionmetenilacetone cristallizza in aghi color giallo d'oro 
che fondono a 177°-178°; è quasi insolubile nell'acqua e si discio- 
glie poco anche negli altri solventi ordinari. Colle basi dà sali co- 
lorati in rosso che si separano cristallizzati quando si concentri 
fortemente la soluzione. Nemmeno da esso siamo riusciti ad eli- 
minare acqua ed a passare al gruppo del fluorene; avviene invece 
facilmente la trasformazione in un derivato piridico. 

Concentrando fortemente l’etere acetico di lavatura del chetune 
si separa una sostanza rossa, che pare si alteri facilmente poichè 
se si cerca di ricristallizzarla il suo punto di fusione si va innal- 
zando, man mano che la sua solubilità diminuisce. Per cristalliz- 
zazione dall’acido acetico si finì per ottenere degli aghi rossi setacei 
che malgradu la loro apparenza di sostanza unica si puterono sepa- 
rare, mediante trattamento con potassa diluita a leggiero calore, in 
due porzioni, l’una facilmente, l’altra difficilmente solubile. Quest’ul- 
tima fu riconosciuta per metenilbisindandione ('), la prima, dopo 
decoloramento del liquido con carbone animale fu riprecipitata per 
aggiunta di acido cioridrico sotto forma di una sostanza volumi- 
nosa giallastra. Per cristallizzazione dall'acido acetico si ottennera 


(') La ragione della poca solubilità del metenilbisiodandione nella potassa, sta nel fatto 
che 11 suo sale potassico è anch'esso assai difficilmente solubile (v. Gazzetta, 33, I, 417) 
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degli aghetti splendenti color giallo d'oro che fondono a 267,5 e che 
ci rìiserbiamo di studiare se ci sarà possibile preparare la sostanza 
in maggior quantità. 


Anidride dell’indandionmetenilacetondiossima 


C:NOH C: NOH 


VA 


N Hee ‘El N 
Cello /0:0H.CH:0 CH, ovvero oa o.cH:0H.c.0n, 
Cc == N—— 0 Cc ——0O —N 


L'indandionmetenilacetone reagisce assai facil mente colla idros- 
silamina anche in soluzione acida: se infatti lo si fa bollire con 
cloridrato di idrossilamina in eccesso in soluzione acquoso-alcoolica, 
e<sv si discioglie rapidamente dando un liquido rosso cupo che 
però si va facendo poco a puco più chiaro. Contemporaneamente 
dal liquido ancora caldo si deposita una sostanza cristallizzata 
in aghi, che contiene cloro e che è forse un composto di addizione 
col cloridrato di idrossilamina. Il detto composto viene filtrato alla 
pompa, lavato con alcool acquoso, disciolto nella potassa, ripreci- 
pitato con un acido e cristallizzato dall’acqua alcoolica. Si vuttengono 
così delle foglioline gialle contenenti una molecola d’acqua di cri- 
stallizzazione che si elimina facilmente già ad una temperatura 
inferiore ai 100°. L’analisi diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,2850 di sostanza risultarono gr. 0,1422 d’acqua e 
gr. 0,6696 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2031 di sostanza si svilupparono cm? 19,8 di azoto 
alla temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero «di 761,7 mm. 
Gr. 0,2850 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,0208 d’acqua. 

E in cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, + H,U 
C 64,08 63,93 
H 5,54 4,92 
N 11,13 11,48 
O 19,25 19.67 


H,O 7,30 7.38 
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Benchè la composizione centesimale sia quella d’una diossima 
dell’indandionmetenilacetone, pure il fatto che una molecola d’acqua 
si elimina con tanta facilità senza che si modifichino sensibilmente 
i caratteri della sostanza, mi fa ritenere che la sostanza stessa 
sia la anidride della diossima e che l’acqua sia di cristallizzazione. 
Per ciò che riguarda la formula di struttura essa, per analogia con 
quanto avviene nel caso della metenilbisindandionossima (') non 
può essere che una delle due scritte sopra: anche qui si avrebbe 
un anello di sette atomi analogo a quello che si trova, di cinque 
e sei atomi, negli isoxazoli e nelle isoxazine. 

L'anidrocomposto fonde a 246° decomponendosi, è solubile nelle 
basi, insolubile negli acidi. 


Azione dell'ammoniaca sull’indandionmeltenilacetone. 


La soluzione del trichetone nell’ammoniaca acquosa, se con- 
centrata, lascia depositare poco a poco una polvere cristallina rossa 
arancio, se molto diluita dei cristallini bruni a riflessi metallici 
violacei che però, quando vengono triturati danno una polvere 
dello stesso colore della precedente. 

Il comparire dei primi cristalli avviene tanto più tardi quanto 
più la soluzione è diluita, e ad ogni modo devono passare pa- 
recchi giorni prima che la reazione sia completa. ll peso del pro- 
dotto che così si ottiene è presso a poco uguale a quello del che- 
tone impiegato. 

La sostanza venne lavata accuratamente con acqua, nella quale 
è pochissimo solubile, triturata e lasciata per parecchi giorni al- 
l’aria prima di essere sottoposta ad analisi. Essa contiene due mo- 
lecole d’acqua di cristallizzazione che perde nel vuoto secco per 
poi riacquistare lentamente quando rimanga esposta all’aria. 

Da gr. 0,2487 di sostanza si ebbero gr. 0,1514 d’acqua e gr. 0,5744 
di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2266 di sostanza si svilupparono cm? 11 di azoto alla 
temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 763,7 mm. 

Gr. 0,2774 di sostanza perdettero gr. 0,0379 d’acqua. 

E su cento parti. 


(‘) Errera, Gazz. chim. ital., 33, II, 156 (1903). 


Trovato Caleolato per C,,H,,0,N + 2H,O 
C 62,99 62,65 
H 6,76 6,02 
N 6,65 5,62 
O 24,60 25,70 
H,O 13,66 14,46 


Da gr. 0,2531 di sostanza anidra si ebbero gr. 0,1252 d’acqua 
e gr. 0,6788 di anidride carbonica. 

Da yr. 0,2844 di sostanza anidra si svilupparono cm® 16,8 di 
azoto alla temperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero 
di 746,7 mm. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N 
C 73,14 73,24 
H 5,49 5,16 
N 6,58 6,57 
O 14,79 , 15,02 


La nuova sostanza si può cristallizzare dall’acetone nel quale 
è poco solubile, fonde a 240° decomponendosi, fatta bollire con soda, 
o potassa vi si discioglie con sviluppo di ammoniaca, e dal liquido 
gli acidi riprecipitano il chetone primitivo. Per quanto riguarda 
la sua formula greggia, essa deriva dal trichetone per sostituzione 
di un atomo di ossigeno col gruppo NH, o di un ossidrile col 
gruppo NH,, qualora si attribuisca al chetone la forma tautomera 
ossidrilica. La struttura rimane ad ogni modo indeterminata, la 
sostituzione potendo avvenire in uno qualunque dei tre gruppi 
chetonici. 


a-Ortobenzilenon-a'-metilpiridina 


CH CO CH 
/NSAINAIN 
HC C Cc CH 


Il | | Il 
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Il derivato ammoniacale descritto nel paragrafo precedente, per 
ebollizione con acido acetico concentrato subisce una condensazione 
ciclica con perdita d’acqua e da origine alla a-ortobenzilenon-ce me- 
tilpiridina (a-fenilen-a’-metilpiridinchetone) secondo la equazione 
seguente, nella quale fu attribuita al composto ammoniacale una 
formula di struttura arbitraria. 


co CO 
C,1,2 NC:cH.CH:C.CH,=H,0-+C H/ Ne:cH CH:C.CH 
\co/% $ > 
co | NO 74 | 
NH, C 


La soluzione acetica venne svaporata quasi a secco a bagno 
maria, ed il residuo solido, cristallino venne ripreso con acqua 
acidulata con acido cloridrico, decolorato con carbone animale e 
precipitato con ammoniaca. La sostanza separatasi venne cristal- 
lizzata, prima dall’acqua alcoolica, poi dall’etere di petrolio Si 
presenta sotto forma di foglioline, o di aghi gialli appiattiti che 
fondono a 121°, è insolubile nell’acqua, poco solubile nell’etere di 
petrolio specialmente a freddo, molto nell’alcool e nella benzina. 
E’ una base debole, tanto è vero che le sue soluzioni acetiche ven- 
gono precipitate dall’acqua; il cloridrato cristallizza in aghi gialli, 
fragili, poco solubili nell’acido cloridrico concentrato. L'analisi 
diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,2285 di sostanza si ottennero gr. 0,1009 d’acqua e 
gr. 0,6711 di anidride carbonica. | 

Da gr. 0,2348 di sostanza si svilupparono cm’ 14,2 di azoto alla 
temperatura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di 760,5 mm. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,1f,ON 
(; 80.09 80.00 
H 4.4] 402 
N 6,92 718 
O 8,08 821 


Ossiina CiHiONs. — La si prepara facilmente riscaldando la 
base con cloridrato di idrossilamina in soluzione fortemente alca- 
lina e neutralizzando quindi esattamente con acido cloridrico. Il pre- 
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cipitatosi cristallizza: dall’alcool, dal quale si separa in minutissime 
scagliette bianco gialliccie fondenti a 256°-257°. 

Da gr. 0,2413 di sostanza risultarono gr. 0,1067 d’acqua e gr. 
0,6595 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1806 di sostanza risultarono cm? 20,4 di azoto alla tem- 
peratura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di 760,8 mm. 

E su cento parti 


Trovati» Calcolato per C,,H,,ON, 
C 74,53 74,29 
H 4,91 4,76 
N 12,93 13,33 
O 7,63. 7,62 


L'ossima è insolubile nell'acqua, pochissimo solubile nella ben- 
zina e nell’etere di petrolio, meglio nell'alcool e nello xilene. 


a Ortobenzilen-x'-metilpiridina 


CH CH, CH 
LN TN N 
He cc 6 


Il | | Il 
Ma / 
da x 


L’ortobenzilenonmetilpiridina venne ridotta riscaldandola in 
tubo chiuso, per alcune ore a 180,° cun acido iodidrico (densità 1,68) 
e fosforo. Il contenuto dei tubi venne disciolto in acqua addizio- 
nata di un po’ di bisolfito sodico, per decomporre i composti di ad- 
dizione coll’iodio eventualmente formatisi ; la soluzione liberata 
dal fosforo venne fortemente concentrata, precipitata con potassa e 
sbattuta con etere. Il residuo della distillaz.nne dell’etere si può pu- 
rifcare per mezzo del cloridrato che è poco solubile nell’acqua 
fortemente acida di acido cloridrico, e cristallizza facilmente. Dalla 
nase impura rimessa in libertà dalle acque madri, si può ottenere 
una nuova porzione di ortobenzilenmetilpiridina mediante distil- 


H 
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lazione con vapor d’acqua. Nel pallone distillatore rimane in poca 
quantita una sostanza, pure di natura basica, che solidifica in una 
massa resinosa giallastra e che non abbiamo ulteriormente esami- 
nata. 

Dalle soluzioni del cloridrato l’ammoniaca, o la potassa met- 
tono in libertà la base sotto forma d’una sostanza bianca solida 
addirittura, o di un olio che rapidamente cristallizza e che non è 
ancora l’ortobenzilenmetilpiridina, bensi un idrato contenente due 
molecole d'acqua. Questo messo nel vuoto su potassa caustica, si 
va liquefando man mano che abbandona l’acqua, per poi risoli- 
dificare in una massa di cristalli, dal contorno esagonale, della 
base anidra. 

La ortobenzilenmetilpiridina è una sostanza cristallizzata, in- 
colora, di leggiero odore aromatico, che fonde a 31°-32° e distilla 
al disopra dei 300° decomponendosi leggermente. Col metodo di Siwo- 
loboff si trovò come punto di ebollizione 325°. L'analisi diede i 
risultati seguenti : 

Da gr. 0,2892 di sostanza si ottennero gr. 0,1712 d’acqua e gr. 
0,9126 di anidride carbonica. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,N 


Cc 86,06 86,19 
H 6,57 6,08 
N 7,78 


L’idrato C,;H,,N + 2H,0 si ottiene ogniqualvolta la base anidra 
si trovi in presenza di acqua ed anche quaudo la si lasci esposta 
all’aria, per assorbimento della umidità atmosferica. Cristallizza in 
aghetti bianchi, setacei, fondenti a 45°-48° in un liquido torbido che 
si fa limpido prima dei 100°: è insolubile nell’acqua, distilla in 
corrente di vapore ed ha lo stesso odore della base anidra. L’ana- 
lisi diede i seguenti numeri. 

Gr. 0,2388 di base anidra acquistarono gr. 0,0388 d’acqua. 

Da gr. 0,2319 di sostanza si svilupparono cm! 13,2 di azoto alla 
temperatura di 21°,5 ed alla pressione ridotta a zero di 761,1 mm. 

E su cento parti 


il 


‘Trovato Calcolato per C,,H,,N .2H,O 
H,O 16,60 16,68 
N 6,51 6,45 


Il cloridraio C,,H,,NCl si ottiene tacilmente sciogliendo la 
base nell’acido cloridrico in eccesso; è abbastanza solubile nell’acqua, 
poco in una soluzione di acido cloridrico. Cristallizza in lunghi 
aghi bianchi di splendore argentino fondenti a 282°. 

Da gr. 0.3232 di sostanza si ottennero gr. 0,2128 di cloruro di 
argento. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,NCI 
Cl 16,29 16,32 


Il picrato C,,H,,N .C,H,(NO,),0H si ottiene mescolando le 
soluzioni alcooliche della base e dell’acido, sotto forma di un pre- 
cipitato giallo che si cristallizza dall’alcool nel quale è poco solubile. 

Aghetti gialli che fondono a 211°-212°. L’analisi diede i risul- 
tati seguenti: 

Da gr. 0,1639 di sostanza si svilupparono cm? 19,5 di azoto 
alla temperatura di 24° ed alla pressione ridotta a zero ili 757,7 mm. 


E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
N 13,89 13,66 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Universita, luglio 1904. 
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Sul dicanfochinone e l’isodicanfochinone. 
Nota di GIUSEPPE ODDO. 


(Giunta il 2 settembre 1904). 


In alcune pubblicazioni precedenti (') ho esposto che per azione 
del sodio, o del magnesio (?), sulla bromocanfora e anche sulla 
canfora si uniscono due radicali dando origine alla dicanfora. Ho 
mostrato pure che non si limita a questo termine la reazione, 
perchè ho ottenuto assieme una sostanza gialla, con due atomi d’i- 
drogeno in meno di essa, che per il suo comportamento ho chia- 
mato dicanfochinone ; e inoltre nell’azione del sodio ho separato 
‘due acidi e un’anidride, appartenenti tutti al gruppo della dican- 
canfora, da me così scoperto. 

La costituzione della dicanfora veniva indicata dal processo 
medesimo di formazione, analogo a quello di Wurtz per la sintesi 
degl’idrocarburi: 


/ CHBr ni CH-HC\ > NaBr 
BOA Lo | + Na, = SIA lo od: / Hu + 2 NaBi 


ed io ho potuto darne la conferma, essendo riuscito a scinderla per 
azione del sodio in soluzione toluica in un miscuglio di canfora e 
borneol, mentre si forma dicanfochinone : 


CH— HCN. 
20K _ | 1) sHu = 2C non + (C,oH,,0): 


dieanfora canfora dicanfochinone 


/ CH-HON | Jf CF, ain 
4U, Bu lo | ob 7° gH, = 2C st Ly | OH + 3(CxoHu0). 


borneol 


ed avendo ottenuto per azione dell’idrazina una piridazina, con 
comportamento analogo a quello dei dichetoni 1.4: 


(1) (azz. chim. ital. 23. A, 314 (1903) : 27. a. 149, 197 e 203 (1897). 
(4) Berichte, 36, 26011 (1903 ; 37, 1569 (1904): Gazz. chim. ital., 34, d, (1904). 


dai 


13 


/ CH—HC\ ) 
C,H C,H H,N — NH, = 
8 WN bo ob/ sHu + Hy 2 


/ CH—HC N 


= CoN | i /0Hu + 2H,0 
Il [| 


Maggiori dillicolta ha presentat) lo studio della costituzione 
del dicantochinone: ridotto con zinco ed acido acetico-rida la di- 
canfora, dalla quale come ho detto, si forma per disidrogenazione 
per mezzo del «->dio ; anch'esso è uno dichetone 1.4, poichè con l’i- 
drazina forr’sc. pure una piridazina ; si comporta come un com- 
posto satur: poichè non decolora nè l’acqua di bromo, .né la so- 
luzione di permanganato potassico : si trasforma per distillazione 
a pressione ordinaria o per riscaldamento in tubo chiuso con so- 
luzione concentrata d’acido cloridrico in un isomero, che fonde a 
temperatura più bassa (156°, mentre il dicanfochinone fonde a 193°) 
ridotto con zinco e acido acetico da pure dicanfora. e com’esso si 
comporta rispetto all'acqua di bromo e alla soluzione di perman- 
vanato potassico; ma non reagisce con l’idrazina. 

Questi fatti e più specialmente il comportamento come com- 
posti saturi dei due isomeri m’indussero a proporre le seguenti 
formole : 


oH — HC >H — HC 
7A \ fon ON 
« ./ | | XxX ‘ . 7 ‘ Li N . 
He —- NCH HZ - cHy Hc — NC C’— cH, 
dicantora dicanfochinone 


Call HC-0-0-CH DOH, 


\ | L/ 
Hc — © C- CH, 


isodicanfochinOne 





+ percio li chiamai anche rispettivamente 5. dicanfora (1), dican- 
ranessan Li dione e dicanfenessadienperossido. 


CO Indicando con 7 l'atomo di carbonio che perta l'ossiveno, seconlo la proposta di 
Clave Van. [oar 204, ST e Gi chem 8 201, £m ta (1808; Altri 1uvece 
sh 4 Da BP Me Vea pi camber cen entre a forma.ivie della 
reati ra deer ie id Pioli GN tie e a co che si fa per es. per 


wh ac. ii clelouici, Lei quali si pigiu a term.oe fissu il carpussile. 
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Compiuta da G. Komppa (‘) la sintesi della canfora secondo 
la formola di Bredt, poichè alla dicaufora spetta indubbiamente la 
formola razionale : 


dd 
WA | N 


Non — <= nel 





C 
| ZN 
cu) UH, 00 
. \ / Xx |A 
NZ 
C. CH, c. CH, 





non erano più accettabili per gli altri due corpi che ne derivano 
le formole riportate, mancando nella molecola della canfora l'atomo 
d’idrogeno legato al-carbonio che porta il metile, che io ero stato 
indotto a supporvi. 

Da ciò la necessità di nuove ricerche per trovare a che cosa 
ilovesse attribuirsi il comportamento come composti saturi del di- 
canfochinone e dell’isodicanfochinone, e quindi quale formola si 
dovesse loro attribuire. 

I risultati che ora publico credo mi abbiano condotto alla di- 
mostrazione che ai due corpi sudetti spettino le formole : 


“> SN 
ZI N N 














Cc C C C 
ch ‘a, &, er 
IcO OC 
va i 
NZ NZ 
C e CH, C bi CH, 


ZAN 2 


Ne 6 N 














C -C 
&, ‘ez, ch, Na, 
C-0-0—C 
/ 
IU | 
C.CH; __ C.CH, 


isodicanfochinone 
(1) Berichte, 36, 4332 (1903). 
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Difatti, cercando d’addizionare al dicanfochinone molecole di 
natura diversa non vi sono riuscito anche ora, eccetto in un solo 
caso: però ho osservato che raramente in questi processi come in 
altri il dicanfochinone rimane inalterato : per lo più si trasforma 
in parte e talvolta completamente nel suo isomero, l’isodicanfo- 
chinone, il quale non si altera o molto profondamente per l’azione 
dei medesimi reattivi. Qualunque sia il rapporto nel quale si for- 
mano i due prodotti la loro separazione riesce facile cristallizzando 
prima da ligroina, dalla quale si deposita il dicanfochinone, scac- 
ciando dalle acque 11 solvente e cristallizzando il residuo dal mi- 
scuglio 2:1 di alcool ed acqua che lascia depositare l’isodicanfo- 
chinone. 

Così lavorz-ido ho osservato ripetersi questo fatto tentando d’ad- 
dizionare H%r » bromo in soluzione acetica ; cloruro di nitrosile 
per azione .ieil'acido cloridrico sulla soluzione della sostanza in 
nitrito d’amile ; ossidi d’azoto per azione dell’acido nitrico sulla 
medesima soluzione, o su quella acetica; facendo bollire per molti 
giorni il dicanfochinone con soluzione diluita di permanganato po- 
tassico ; inoltre cercando di ossidarlo con anidride cromica o pe- 
rossido di sodio in soluzione acetica ; o con nitrobenzina a 200°; 
trattandolo con pentacloruro di fosforo in soluzione nell’ossicloruro 
di fosforo a ricadere; facendolo bollire a lungo con soluzione alcoo- 
lica concentrata di potassa ; o fondendolo con potassa (si forma 
assieme il mio acido canfanoncanfanoico); oltre che nelle condi- 
zioni già pubblicate. 

Questa trasformazione in condizioni così svariate, anche blande, 
mi conduce a credere che in prima fase il dicanfochinone formi 
veramente i prodotti d’addizione che si cercano, comportandosi 
quindi come un composto nun saturo; ma che questi prodotti 
siano molto instabili e decomponendosi diano o di nuovo il dican- 
fochinone primitivo ovvero l’isodicanfochinone, isomero più sta- 
hile, perché esagonale a tipo benzenico e perciò inadatto ad addi- 
tionare altre molecole. 

Ciò possiamo rappresentare, adducendo un esempio. con gli 
«chemi : | 
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= CN + HBr 
C PK | 0 064 So gH, -——> 


{_” catia] st CE 
HI (Tgr we H | 
C 170 
8 "\ 60 oc? 8 Mi c c 


> C,H 4 CH 
> Us Wr boo! si 





Malgrado questa grande difficoltà, dopo numerosi tentativi sono 
riuscito però, come ho accennato, ad ottenere un vero prodotto 
d’addizione del dicantochinone, impiegando iodio ed ossido giallo 
di mercurio in soluzione alcoolica : si separa dalla sostanza pri- 
mitiva rimasta ancora inalterata per ebollizione con ligroina dove 
esso è insolubile, e si può cristallizzare da benzina o da alcool 
diluito. Contiene iodio nella molecola, quasi corrispondentemente 
alla formola: 


Hl (BON, 
C C,H 
“N do og / 14 


ma lo perde col riposo o per ripetute cristallizzazioni da quei sol. 
venti. Gli si può togliere subito, e si comporta allora come i sup- 
posti prodotti d’addizione accennati sopra; di fatti agitato con a- 
nidride solforosa rida esclusivamente dicanfochinone ; invece se si 
riscalda in soluzione alcoolica in presenza di eccesso di ossido 
giallo di mercurio fornisce dicantochinone ed isodicanfochinone. 

Dirò finalmente, a maggior conferma della formola ora data, 
che aveva però preso in considerazione fino dal mio primo lavoro sul 
«ruppo della «dicantora (*), che facendo bollire per lungo tempo il 
dicanfochinone con acido nitrico ho ottenuto esclusivamente acido 
canforico ed anidride canforica : 


a 2/93 C_ | COOH 
stun Ly | | ob De sHu > “Et OOH 


(!) Gazz. chim. ital., 23, 6, 334 (4893). 
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Invece l'isodicanfochinone brucia completamente nelle mede- 
sime condizioni. Malgrado perd in esso i due atomi di ossigeno 
siano entrati a formare il nuovo nucleo esagonale, nè con acido 
cloridrico secco a freddo in soluzione nell’etere assoluto, nè con 
ioduro di etile in soluzione benzenica fornisce prodotti d’addizione 
a tipe ossonio. 

Delle ricerche sintetiche accennate in un mio lavoro prece- 
dente (!) m’occuperò in altra pubblicazione. Per ora accennerò sol- 
tanto che facendo agire il sodio o il magnesio sulla (bibromo- 
canfora in soluzione toluica avviene la reazione: 


/ OB A 03 = CN 
204 1 | ey 2Mg — C, Eu bo uo sHx + 2MgBr, 


Ma il dicanfochinone che si ottiene 6 molto impuro per una 
sostanza resinosa che l’inquina, dalla quale difficilmente si riesce 
a separario. In soluzione nell’etere assoluto il magnesio dà con 
la 6:bibromocanfora il composto magnesiaco : 


Br 
MgBr . — (C,H;),0 
2 


C, mT i 


che descriverò in altra memoria. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Azione dell'acido bromidrico. 


Ho operato nelle medesime condizioni nelle quali Haller (?) è 
riuscito ad addizionare HBr alla benzalcanfora. Perciò ho disciolto 
gr. 3 di dicanfochinone cristallizzato in circa cc. 120 d’acido ace- 
tico glaciale saturo di HBr. La soluzione si è compita alquanto 
difficilmente agitando a lungo. Dopo una notte di riposo ho tro- 
vato un deposito scarso di aghi, che col passare dei giorni in- 
vece d’aumentare sparirono quasi del tutto. Ho lasciato a sè la so- 


(:) Gass. chim. ital., 34, d, 49; Berichte, 37, 1571 (1904). 
(*) Comftes Rendus, 130, 1362 (1900). 
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luzione per 39 giorni (Haller indica 4 a 6 settimane), nè allora 
potei raccogliere alcun deposito cristallino. Diluita poscia con 
acqua diede subito un abbondante precipitato, che raccolto e lavato 
bene, non conteneva bromo e cristallizzato frazionatamente da li- 
groina e il residuo delle acque madri da alcool diluito forni as- 
sieme a dicanfochinone p. f. 193° isodicanfochinone p. f. 154-156". 

Le acque madri neutralizzate con carbonato sodico ed estratte 
con etere diedero i medesimi prodotti. 

Poichè il dicanfochinone si scioglie: più facilmente in acido 
acetico puro, anzichè se è saturato con HBr, ho ripetuto l’espe- 
rienza sciogliendo il dicanfochinone nella minor quantità possibile 
di acido acetico, saturando con acido bromidrico e lasciando poi 
in riposo soltanto per 10 giorni: ho ottenuto i medesimi risultati. 

L'isodicanfochinone lasciato per 4 settimane in soluzione ace- 
tica satura di acido bromidrico è rimasto del tutto inalterato. 


Azione del brome. 


Nella mia prima memoria sul gruppo della dicanfora (4), ho 
descritto che versando sulla soluzione fredda di dicanfochinone 
(1 mol.) in acido acetico del bromo (4. at.) si ottiene subito il pre- 
cipitato d’una sostanza rossa cristallina, che quando si cerca di 
raccoglierla e purificarla perde il bromo, lasciando una massa 
amorfa, che fonde a 160°-180°. La ritenni un miscuglio complesso 
e non la studiai ulteriormente. 

Essendomi sorto ora il dubbio che questo miscuglio risultasse 
appunto da dicanfochinone e isodicanfochinone, ho voluto ripetere 
l’esperienza ; tanto più poi perchè il dicanfochinone allora impie- 
gato non era puro. E la previsione fu pienamente confermata. 

Gr. 1,5 di dicanfochinone puro (p. f. 192°-194°) furono disciolti 
in gr. 8 d’acido acetico glaciale: la soluzione si compì quasi com- 
pletamente a temperatura ordinaria (129,5), occorse riscaldare poco 
per disciogliere presto gli ultimi cristallini. Raffreddando con ac- 
qua nulla precipitò. In questa soluzione versai a poco a poco 
gr. 1,60 (4 at.) di bromo, tenendo il palloncino sempre immerso 
in acqua corrente e agitando: la soluzione che si colorava dap- 


(1) Gazz, chim, ‘tal., 23 d, 323, 
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prima in rosso, andava decolorandosi, ma mai completamente, e 
quando tutto il bromo fu versato dopo qualche minuto incomin- 
ciarono a formarsi dei cristallini, che presto diventarono abbon- 
danti. Non si constatd alcuno sviluppo di HBr. Chiusi il pallon- 
cino e lo lasciai per una notte alla temperatura dell’ambiente. La 
dimane non si trovò nulla di nuovo, il precipitato cristallino era 
rimasto colorato in rosso carico e così pure la soluzione. Raccolsi 
su filtro i cristallini, che disseccati pesarono gr. 0,5 e diluii con 
acqua le acque madri: queste diedero subito un precipitato fioc- 
coso che raccolto, lavato su filtro, disseccato all’aria pesava gr. 0,85. 
Cristallizzai Puno e l’altro prodotto separatamente da ligroina e 
il residuo dal miscuglio di alcool e acqua 2:1; col primo solvente 
separai al solito dicanfochinone p. f. 192°-194° e col secondo iso- 
dicanfochinone p. f. 156°-158°. Nessuna traccia di prodotti alogse- 
nati. 

Con l’isodicanfochinone puro volendo operare nelle medesime 
condizioni, ho osservato che per ottenere la soluzione completa di 
gr. 1,60 di esso nun bastano gr. 8 del medesimo acido acetico; ne 
occorrevano gr. 12. Aggiungendo il bromo ho notato soltanto un leg- 
gero scoloramento, ma nulla precipitò; e diluendo con acqua il 
prodotto ho ottenuto esclusivamente isodicanfochinone, rimasto 
inalterato. 

Ho voluto ripetere l’esperienza in ligroina, dove l’isodicanfo- 
chinone è molto più solubile, impiegando sempre per 1 mol. del 
prodotto 4 at. di bromo: si formò subito un abbondante precipi- 
tato; ma purificando questo e la sostanza rimasta evaporando il 
solvente nel solito modo, anche in questo caso ottenni esclusiva- 
mente l’isodicanfochinone inalterato e nessuna traccia di dicanfo- 
chinone o di prodotto alogenato. 

La trasformazione inversa quindi dell’isodicanfochinone in di- 
canfochinone in questo caso, come in tutti gli altri che descriverò, 
non avviene, ciò che si spiega bene con la struttura ciclica di que- 
sto prodotto. 


Azione del cloruro di nitrosile e dell’ipoazotide. 


Ho disciolto gr. 1 di dicanfochinone in nitrito d’amile e sulla 
soluzione raffreddata con ghfaccio ho fatto gocciolare lentamente 
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cc. 3 di soluzione concentrata di acido cloridrico: la soluzione 
diventata di colorito rosso bruno, ma non sié formato precipitati 
Col riposo di una notte si è trovato un prodotto cristallino e | 
acque madri del tutto incolore. Il prodotto raccolto sul filtro, le 
vato e disseccato all’aria non conteneva nè cloro, nè azoto e cr 
atallizzato frazionatamente al solito modo da ligroina e da alcoc 
diluito forni assieme a dicanfochinone l’isodicanfochinone. 

Facendo agire sulla soluzione della sostanza in nitrito d’amil 
invece dell’acido cloridrico l’acido nitrico ho ottenuto i medesim 
risultati. 


Azione dell'acido nitrico. 


L’ho studiata sia in soluzione acetica che direttamente. 

a) Gr. 1 di dicanfochinone disciolto in acido acetico glacial 
furono riscaldati per 2 ore a bagno maria con un eccesso sul ca 
colato di acido nitrico ricco d’ipoazotide. Nulla si notò a caldo 
col raffreddamento la soluzione rimase limpida. Diluendo co 
acqua si formò un abbondante precipitato insolubile negli alcal 
che non conteneva azoto, e cristallizzato frazionatamente da 1 
groina e alcool forni assieme a molto dicanfochinone inalterato u 
po’ d’isodicanfochinone. 

b) Gr. 5 di dicanfochinone furono versati in un pallone sal 
dato al refrigerante e con esso cc. 25 d’acido nitrico fumant 
(d. 1,48) e si riscaldò a ricadere per 6 ore: avvenne subito sv 
luppo di vapori rutilanti e dopo riposo di una notte si trovò s 
spesa nel liquido una sostanza molto densa attaccaticcia. 

Si aggiunsero altri cc. 15 del medesimo acido nitrico e : 
continuò a far bollire a ricadere per altre quaranta ore, finchè 1 
sviluppo d’ipoazotide diventò molto lento. Il prodotto versato ar 
eora caldo in acqua diede uno scarso precipitato quasi bianco flo 
coso. Ridotto in polvere e trattato con soluzione di carbonato sodic 
non vi si disciolse quasi affatto. Cristallizzato da ligroina si de 
positò subito in piccoli aghi bianchi che fusero a 220°: era an 
dride canforica. | 

Le acque madri nitriche primitive neutralizzate in parte co 
carbonato sodico ed estratte 3-4 volte con etere, scacciato il so 
vente lasciarono un po’ di olio che versato in capsula dopo poct 
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giorni si rapprese in una massa solida. Questa raccolta e spremuta 
tra carta e cristallizzata da benzolo dà bei cristallini bianchi pri- 
siuatici p. f. 185-187°. Era acido canforico. Per confermare che si 
trattava veramente di questo acido ne preparai l’anidride col me- 
todo descritto da me e Manuelli ('), che cristallizzata da ligroina 
fuse a 220°. Nessun altro prodotto. 

L’isodicanfochinone fatto bollire analogamente con acido ni - 
trico e per il medesimo tempo forni pochissima sostanza inalterata 
e nulialtro. 

Riscaldando in tubo chiuso a 200° per 6 ore il dicanfochinone 
con eccesso di nitrobenzina ho ottenuto insieme a prodotto inal- 
terato un po’ d’isodicanfochinone. 


Azione del permanganato potassico. 


Ho pubblicato già che il dicanfochinone non scolora a tempe- 
ratura ordinaria- la soluzione di permanganato patassico. A caldo 
la decolorazione è lentissima. 

Gr. 1,6 di dicanfochinone furono versati in un pallone di un 
litro e mezzo e su di esso cc. 200 di soluzione all’uno per mille 
di permanganato potassico: nulla si osservò a temperatura ordina- 
ria anche dopo 12 giorni di contatto ed agitando di tempo in tempo. 

Riscaldando a bagno maria a ricadere, tenendo il pallone im- 
merso nei vapori ed agitando si ottenne la decolorazione soltanto 
dopo alcuni giorni; dopo 11 giorni di riscaldamento s’erano già 
decolorati tre quarti di litro di quella soluzione, quando, a causa 
dei sussulti, il pallone si ruppe ed il liquido andò perduto; non 
cosi la sostanza solida che conteneva in sospensione: questo rac- 
colto accuratamente dalle pareti del pallone, cristallizzata al solito 
modo frazionatamente fornì soltanto isodicanfochinone p. f. 154-156° 
senza alcuna traccia di dicanfochinone. Credetti inutile per il mio 
scopo ripetere l’esperienza per studiare il contenuto delle acque. 


Azione dell’iodio e dell’ossido giallo di mercurio. 


Adottai il metodo descritto da Bougault (?). 


(*) Rend. Accad. Lincei, V, 2° sem., 5., 269. 
O Ball. Soc. chim., 23, 7160. Vedi inoltre 25, 338, 444, 446, 448, 854 e 856 e Behal 
e Tiffenau, ibid. (1901), 275 
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A gr. 3 di dicanfuchinone (1 mol.) disciolti in alcool a 95° ag- 
giunsi gr. 4,32 d'ossido giallo di mercurio polverizzato (2 mol.) e 
quindi a poco a poco e agitando gr. 5,03 d’iodio pure polverizzato 
(2 mol.). La soluzione da principio si scolorò rapidamente ma la 
temperatura accennò appena ad innalzarsi (da 25° a 26°); verso la 
fine rimase colorata dall’iodio mentre si formò un precipitato giallo 
rossastro. splendente, cristallino di HgI, che divenne in seguito 
abbondante. Dopo una notte di riposo filtrai, lavai il residuo sul 
filtro per bene con alcool e diluii il liquido filtrato con 5-6 vo- 
lumi d’acqua contenente ioduro di potassio per mantenere in 
soluzione l'ioduro di mercurio: si formò così un precipitato vo- 
luminoso fioccoso, colorato dall’iodio, che raccolto sul filtro, la- 
vato prima con acqua contenente ioduro di potassio e poi con 
acqua, disseccato e polverizzato fu fatto bollire’a due riprese con 
molta ligroina: ne disciolse pochissimo tanto che non col lungo 
riposo. ma solo dopo avere scacciato la massima parte del solvente, 
si ottenne un poco di dicanfochinone inalterato. Il residuo insolu- 
bile in ligroina era molto abbondante, di colorito rosso oscuro, si 
disciolse facilmente in benzina e col raffreddamento e il riposo di 
una notte si ottenne in belle e piccole scagliette rosso oscure, splen- 
denti, che pesarono gr. 1.8. Disseccate a pressione rarefatta su acido 
solforico vennero senz'altro analizzate. 

Sostanza gr. 0,3358 : CO, gr. 0,7345; H,O gr. 0,1952. 

Sostanza gr. 0,3521 : AgI gr. 0,1533. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,I 
C 59,66 54,03 
H 6,45 6,59 
I 24,69 28,56 


I risultati dell’analisi quindi non sono molto concordanti con 
quelli richiesti per la formola calcolata: 


/ SI — HOC\, 


GS o of fons 


né migliorano se si tenta di ricristallizzare il prodotto. Cosi ricri- 
stallizzandolo da alcool e acqua 2:1 si ottiene subito in piccole 
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scagliette gialle rossastre, ma durante il risealdamento si elimina 


io lio, che colora in azzurro la carta da filtro, e all’analisi: 
Sostanza gr. 02483: AgI gr. 0,1092. 


Trovato °/, 
I 23,35 


Debbo far notare però che anche Bougault, pur avendo lavo- 
rato con composti non saturi, i quali molto facilmente addizionano 
altre molecole, non ottenne risultati migliori. Col composto dell’ane- 
tolo per es. trovò I 37,50 invece del 43,49 °/,; tuttavia egli credette 
molto verosimile che i suoi prodotti risultassero dall’addizione di 
HOI, perchè trattati ulteriormente con Hg0 gli fornivano le aldeidi 
corrispondenti. 

ll prodotto d’addizione del dicanfochinone da me ottenuto 
fonde a 142-145°. Agitato con soluzione acquosa d’anidride solfo- 
rosa diventa giallo, cristallizza allora bene da ligroina e fonde a 
193*: si è quindi trasformato in dicanfochinone. Se in soluzione 
alcoolica si fa bollire per pochi minuti con ossido giallo di mer- 
curio sino a decolorazione non si rompe la molecola in due di 
canfochinone : 


OH / Cl— HOC H CO 
—> 2 CH, ,' 
Nt a ob >? do 


contrariamente a quanto avviene coi corpi non saturi studiati da 
Bougault, bensi si trasforma in un miscuglio di dicanfochinone 
e isodicanfochinone : 


— cali Sor 
1 
a / 1 _ Hoc cu __| “MN co oc * 
C, 14 | » 83314 
-0-0- 





H medesimo prodotto iodurato ho ottenuto facendo agire sulla 
soluzione alcoolica del dicanfochinone idrato sodico, invece di HgO 


= 
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e iodio, metodo col quale recentemente in modo elegante Briih] (*) 
è riuscito a preparare per mezzo della formalcanfora derivati io- 
durati della canfora; però il rendimento è molto più scarso, e pre- 
senta inoltre l'inconveniente della formazione di io:loformio dal 
qua'e, a causa sopratutto della sua instabilità, riesce difficile se- 
pararlo. 


Se sul dicanfochinone si fa agire l’ossido giallo di mercurio 
ed il bromo in soluzione alcoolica resta inalterato e l’azione si 
svolge sul solvente; in soluzione cloroformica in presenza d’acqua 
invece si forma un composto bromurato, ma non si riesce ad iso- 
larlo ad ‘un certo grado di purezza, perchè, a differenza del com- 
posto io.lurato, è come il dicanfochinone solubile in ligroina ed 
ugualmente solubile in altri solventi. 


L’isodicanfochinone trattato nelle medesime condizioni del di- 
canfochinone con ossido giallo di mercurio e iodio rimane al solito 
del tutto inalterato. | 


Azione dell’anidride cromica. 


Operai in soluzione acetica, impiegando per 4 mol. di anidride 
3 di dicanfochinone, lasciando i prodotti a contatto per un giorno 
a temperatura ordinaria: riottenni la massima parte del dicanfo- 
chinone inalterato e soltanto tracce d’isodicanfochinone. 
— Il medesimo risultato ottenni impiegando, pure in soluzione 
acetica, il perossido di sodio. 


sione del pentacloruro di fosforo. 


Operai in soluzione nell’ossicloruro di fosforo puro p. e. 108°. 
Impiegando 1 iol. di dicanfochinone per 2 mol. di PCl, a tempe™ 
ratura ordinaria si riottiene la massima parte del dicanfochinone 
. inalterato e soltanto un po’ d’isodicanfochinone. A ricadere per 
un’ora e mezza pare incominci a clorurarsi, ma il prodotto che si 


(*) Berichte, 97, 2165 (1904). 
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ottiene è oleoso e non si riesce a separarlo dal dicanfochinone e 
dall’isodicanfochinone, che anche in questo caso si è formato. 
L'isodicanfochinone trattato in egual modo a ricadere per ore 
1 !/, rimane del tutto inalterato. Si osserva un principio di clo- 
rurazione riscaldando in tubo chiuso a 130-140° per 5-6 ore, ma 
non si riesce a separare alcun prodotto definito dal prodotto pri- 
mitivo rimasto in gran parte inalterato. 


Azione della potassa alcoolica. 


Tentando di ottenere gli acidi del gruppo della dicanfora da 
me descritti (') disciolsi gr. 6 di dicanfochinone (1 mol.) in alcool 
ordinario, vi aggiunsi gr. 1,12 di potassa disciolta pure in alcool 
e feci bollire per tre ore a ricadere. Diluendo con acqua un po’ 
della soluzione si ebbe un abbondante precipitato giallo, ma dalle 
acque filtrate nulla precipitò acidificandole. Lo stesso avvenne sia 
prolungando l’ebollizione, sia aumentando a poco a poco la con- 
centrazione della potassa sino ad arrivare a 25 mol. di questa per 
1 mol. di dicanfochinone e a 36 ore di riscaldamento. Il prodotto 
allora ottenuto diluendo con acqua, cristallizzato al solito modo 
frazionatamente da ligroina e il residuo delle acque madri da al- 
cool diluito, fornì dal primo solvente dicanfochinone inalterato 
p. f. 193° e dal secondo isodicanfochinone p. f. 156. 


Fusione con potassa. 


In un crogiuolo d’argento riscaldato un po’ lentamente a ba- 
gno d’olio ho versato circa gr. 30 di pezzi di potassa e quando 
questa fu fusa vi ho fatto cadere a poco a poco del dicanfochinone 
(gr. 5) agitando continuamente con cucchiaio d’argento sino a che 
la temperatura del bagno raggiunse 200°; si erano formati allora 
due strati liquidi, l’inferiore conteneva prevalentemente potassa, 
il superiore la sostanza organica fusa. Col raffreddamento si rap- | 
prese tutto in una massa solida, che venne trattata con acqua: ri- 
mase molta parte non disciolta anche a caldo e dopo averla pol- 
verizzata. Per evitare la rottura del filtro per l’azione della po- 


(*) Gass. chim. ital., 27, 183 (1897). 
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tassa trattai tutto con acido solforico diluito sino a reazione acida, 
il precipitato raccolto su filtro, lavato per bene con acqua lo feci 
cadere in una bevuta e lo trattai con soluzione di carbonato so- 
dico al 10°/ finchè questa nulla più disciolse; il residuo insolu- 
bile fu raccolto e lavato per bene su filtro finchè l'acqua di la- 
vaggio acidificata non diede più precipitato, la porzione che s’era 
disciolta fu precipitata acidificando con acido solforico. 

a) Porzione insolubile in soluzione di carbonato sodico. Era 
molto abbondante, cristallizzata una sola volta da alcool ed acqua 
2:1 raccogliendo tre frazioni forni esclusivamente le belle sca- 
gliette giallo chiare splendenti p. f. 156°, caratteristiche dell’iso- 
dicanfochinone. | 

b) Porzione solubile in carbonato sodico. Pesava gr. l cri- 
stallizzata una o due volte frazionatamente da ligroina, dov'è poco 
solubile o da benzina, dove si scioglie facilmente, fornì col lungo 
riposo e l’evaporazione parziale del solvente bei cristallini bianchi 
splendenti, aggruppati a rosette, che fusero nettamente a 228°-230°, 
temperatura alla quale fonde l’acido canfenoncanfenoico da me de- 
scritto. 

Il dicanfochinone quindi per azione della potassa fusa nelle 
condizioni suddette in gran parte si trasforma nell’isodicanfochi- 
none, in parte però addiziona KOH,’com’io cercava d’ottenere, dando 
l’acido canfenoncanfenoico. 

Questa genesi è moltu probabile si possa rappresentare con 
l'equazione : | 


CH ==C 
| | Noe, 
COOK OC / 


Tuttavia della costituzione di questo acido, come dei due bi- 
carbossilici da me separati nell'azione del sodio sulla bromocan- 
fora m’occuperò in altro lavoro. 

L’isodicanfochinone fuso nelle medesime condizioni con potassa 
rimane in gran parte inalterato, ma in parte fornisce pure in pic- 
cola quantita l’acido canfenoncanfenoico. 


/0=CN { 
C,H C.H KOH = C,H 
sg KW bo ob / sHu + 81414 


Azione del ‘magnesto sulla BBbibromocan fora in soluzione toluica. 


Impiegai gr. 62 di Bsbibromocanfora anidra (1 mol.) per gr. 9,6 
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di polvere di magnesio (2 at.) e cc. 200 di toluene anidro e riscaldai 
a ricadere a bagno d’olio. Non avvenne alcuna reazione energica e 
dopo 24 ore d’ebollizione resta soltanto poca polvere di magnesio 
inalterata, mentre si è formato un magma abbondante. Dopo raf- 
freddamento trattai il prodotto con acqua ghiaccia e acido solforico, 
distillai la soluzione toluica a vapor d’acqua e cristallizzai l'ab- 
bo:dante residuo resinoso non volatile da alcool e acqua 2: 1. Col 
raffreddamento si depositò il prodotto allo stato oleoso e così sem- 
pre per quanti tentativi si sieno fatti: e soltanto con l’evapora- 
zione lenta delle acque madri durata parecchi giorni si ottenne al 
disopra del liquido un anello di sostanza solida gialla cristallina, 
ch'era una mescolanza di dicanfochinone e dicanfora, che separai 
nel modo da me altrove indicato. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell'Università, agosto 1904. 


Sulla solanina 


estratta dal Solanum sodomaeum Linn. 


Nota di GIUSEPPE ODDO e AMEDEO COLOMBANO. 


Nel 1875 il Prof. G. Missaghi pubblicò (') la seguente succinta 
notizia « Sono riuscito ad estrarre la solanina dai frutti del So- 
lanum sodomaeum. « Nessuno, che mi sappia, di quanti si sono 
occupati della solanina, ebbe ricorso a questo solano per estrarne 
l’alcaloide a scopo di studio, e io l’ho trovato finora la sorgente 
più ricca di tutte le altre cui sin qui siè fatto ricorso: come nes- 
suno ha estratto l’alcaloide sotto forma di sale organico, in modo 
da poterlo considerare con tutta probabilità il prodotto vero della 
pianta. 

« Quando avrò preparato con questo metodo una sufficiente 
quantità del detto sale organico ; o per lo meno quando mi sarò 
assicurato che l’alcaloide cosi estratto è identico a quello che si 
ottiene seguendo i metodi ordinari, mi avventurerò ad un serio 
studio sopra questa sostanza così complicata, intorno alla. quale, 


(*) Gazz. chim. ital., V, p. 417. 
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dal punto di vista chimico, non si conoscono che poche reazioni 
speciali, non tutte bene definite, qualche volta contradittorie. Posso 
intanto accennare che le reazioni generali della solanina ricavata 
dal Solanum sodomaeum, corrispondono esattamente a quelle della 
solanina tratta dai solani dwdcamara e tuberosum ». 

Malgrado però questa promessa, nè egli (') nè altri continuò lo 
studio del principio attivo di questo solanum, che qui in Sardegna 
cresce abbondantemente e sul quale intraprendiamo le nostre ri- 
cerche per svelarne la costituzione. 

La solanina fu estratta la prima volta da Desfosses (?) nel 1821 
dalle bacche di belladonna, o solanum nigrum, e dal S. dulcamara, 
e da lui ebbe il nome. È stata trovata in seguito negli steli, nelle 
foglie e nelle bacche di altre solanacee, e specialmente in quelle 
che si consumano in grande quantità come alimenti. Chevalier e 
Payen (*) la ricavarono dalle bacche del S. verbascifolium; Ken- 
nedy (‘) dai frutti di S. lycopersicum ; Pelletier da quelli di S. fe- 
rox ; Otto (5) ed altri dai germogli delle patate conservate in locali 
umidi; Hauf (9) osservò che abbonda nelle patate o troppo giovani 
o troppo invecchiate, e più ancora nelle loro pellicole, etc. 

Malgrado le gravi discrepanze che si riscontrano nei risultati 
analitici pubblicati dai diversi chimici, e perciò anche nelle for- 
mole grezze che sono state proposte, tutti coloro i quali hanno e- 
seguito finora tali ricerche ed i trattatisti (7) descrivono la sola- 
nina come prodotto identico, qualunque sia la sua provenienza. 

Se sia questo un concetto esatto od erroneo incomincerà a rile- 
varsi, fra le altre cose, da questo nostro lavoro. | 


(!) Missaghi si occupò tuttavia per circa 20 anni dell'estrazione del prodotto ch'egli 
aveva isolato, senza sottoporlo mai nemmeno all'analisi. Nel succedergli nella direzione 
di questo laboratorio ne ho trovato ditatti, distribuito in una trentina di recipienti circa 
gr. 40 più o meno impuro, con le indicazioni « Solanina dal solanum sodomaeum » e 
spesso la data dell'estrazione. Null'altro, eccetto qualche appunto sulla quantità di ma. 
teriale impiegato per ricavarlo. Inoltre nell'Enciclopedia Selmi (Vol. V, 458) al capitolo 
« Dialisi » da lui scritto si trova la descrizione d'una reazione colorata, ch'egli scoperse, 
che fornisce la solanina di provenienza diversa con HCl e PiCÌ,. 

G. Oddo. 

(*) Berz, Iahresb., 2, 114. 

(2) Berz, Iahresb., 6, 259. 

(*) Iahreab., 1873, 818. 

(*) Ann. d. Chemie, 26, 232. 

(9) Iahresb., 1865, 817. 

(7) Beilstein. III Aufl, III, 612. 
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Processo d’estrazione e formola grezza della solanina. 


Il Solanum sodomaeum Linn. è una pianta suffruticosa (5-15 
dm.) aculeata in tutte le sue parti, a foglie sinuato-pinnatifide. Fiori 
riolacei. Bacche grandi, globose, gialle. 

Volgarmente è detto « pomo di Sodoma » e in Sardegna « Tum- 
mata areste spinosa » Cresce abbondaritemente nelle grandi isole, 
a Terracina, in Calabria, nelle regioni calde d’Europa e d’Asia. In 
Sardegna lungo la Scaffa di Cagliari, lungo la ferrovia, al lazzaretto 
alle saline, ecc. 

Fiorisce quasi tutto l’anno (Moris), più spesso dal maggio 
all'agosto. La maturazione dei frutti si protrae nell’inverno ('): 

Le bacche da noi usate furono raccolte nel mese d’agosto 1903 
lungo lo stradale che conduce a Monserrato, abbastanza mature, 
come mostrava il colore giallo che allora assumono. 

La solanina è stata estratta dalle piante che la contengono con 
vari processi, che sarebbe lungo passare in rassegna. Diremo sol- 
tanto ch’essi essenzialmente si riducono a due: estrarla allo stato 
di sale in ambiente acido e poi metterla in libertà; ovvero come 
base libera in ambiente alcalino. Si sono impiegati in un caso e 
nell’altro acidi e basi diverse. 

Il metodo da noi usato è il seguente: Kg. 6 di bacche, rac- 
culte nel modo detto, furono pestate e minutamente triturate con 
pestello di legno, ciò che riesce un po’ difficilmente, e messe a ma- 
cerare in Kg. 4 d’alcool a 91° per circa 5 mesi. Il liquido filtrato, 
dopo spremuto bene il residuo, fu distillato prima a pressione ra- 
refatta a 40-50° e poi concentrato in capsula a bagno maria fino 
a consistenza sciropposa; questo estratto alcoolico venne trattato 
in due modi diversi: 1° Si stemperò in molta acqua, nella quale 
una discreta porzione rimase indisciolta; tuttavia si agitò tutto a 
più riprese con etere in imbuto a rubinetto per asportare la so- 
stanza colorante; questo solvente difatti nelle prime estrazioni si 
colorò in verde intenso, ma dopo tre o quattro volte rimase quasi 
incoloro. Il liquido acquoso riscaldato blandamente a bagno maria 
per scacciarvi l’etere che conteneva, diluito ancora con un po’ 


(‘) Dobbiamo queste notizie al chiar.mo Prof. F. Cavara, già insegnante di Botanica 
in questa Università. A lui i nostri ringraziamenti. 
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d’acqua, fu trattato con eccesso d’acqua di calce, riscaldando leg- 
germente a bagno maria. 

Il giorno appresso il precipitato formatosi fu raccolto su filtro 
alla pompa, lavato con acqua, disseccato per quanto fu possibile, 
data la natura gelatinosa di esso, e fatto bollire quindi a bagno 
maria per poco tempo con alcool a 91° circa, avendo cura di far 
gorgogliare intanto una corrente d’anidride carbonica per preci- 
pitare la calce che poteva ancora contenere. Il liquido filtrato di 
colorito giallastro per raffreddamento dopo una notte si trovò 
rappreso in una massa uniforme gelatinosa caratteristica delle 
soluzioni di solanina in alcool a quella concentrazione, che venne 
raccolta e purificata. 

2° Ovvero l'estratto alcoolico fu trattato con soluzione al- 
l’uno °%, di acido acetico, che lasciò poco prodotto non disciolto; la 
soluzione venne filtrata e il residuo sul filtro venne lavato ripe- 
tutamente con la medesima soluzione acetica, finchè alcalinizzando 
il liquido filtrato non si ebbe precipitato. 

Tutta la soluzione ottenuta fu trattata con acqua di calce in 
tale quantità da farla rimanere debolmente acida dopo leggero 
riscaldamento a bagno maria: abbiamo osservato che così si evita 
la precipitazione di sostanze coloranti. Il precipitato che si forma 
è tuttavia abbondante e quasi incoloro; esso venne raccolto su fil- 
tro, lavato con acqua, disseccato e fatto bollire in corrente di ani- 
dride carbonica con alcool a 80°; col raffreddamento e il riposo di 
una notte si ottenne dal liquido filtrato un deposito bianco, cri- 
stallino, alquanto abbondante. 

Questo ultimo processo è da preferire al precedente perchè | 
fornisce un rendimento alquanto maggiore e fa evitare il consumo 
dell'etere e con esso l'inconveniente in cui s’incorre della forma- 
zione di emulsioni, che non si arrivano a rompere nemmeno cen- 
trifugando. n 

Diremo inoltre che in tutti i trattamenti è da preferire l’al- 
cool a 80° o meno, perchè da esso l'alcaloide si deposita cristalliz- 
zato e si può facilmente raccogliere sul filtro; mentre invece con 
alcool a 91° la soluzione diventa gelatinosa e la filtrazione riesce 
oltremodo lenta anche alla pompa. 

Contrariamente a quanto è stato osservato da altri sperimen- 
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taturi con altro materiale d’origine, il prodotto da noi ottenuto 
era sempre uniforme mente cristallino. 

Per purificarlo si disciolse in acido acetico al 2 °/, e si filtrò, 
si lavò il filtro, che quasi nulla conteneva, con un altro po’ di so- 
luzione acetica e si alcalinizzò subito con eccesso d’ammoniaca. 
Il precipitato ottenuto era talmente gelatinoso che si poteva ca- 
povolgere la bevuta in cui si era fatta la precipitazione senza 
che cadesse del liquido. Dopo aver cercato di romperlo, agitando 
con una bacchetta di vetro, si è raccolto su filtro alla pompa, la- 
vato bene con acqua e si è cercato di spremerlo bene alla pompa 
stessa per liberarlo dall’acqua, per quanto fu possibile; perchè non 
si riesce a ciò adoperando la pressa, essendo sempre molta la quan- 
tità d’acqua che trattiene; quindi, pur adoperando molta carta, 
questa subito si rammollisce provocando delle perdite di prodotto. 

Le acque madri filtrate, trattate col reattivo di Fehling non 
lo riducevano : non era perciò avvenuta scissione idrolitica du- 
rante questo trattamento. 

‘Disseccata successivamente all’aria, tenendola su carta bibula, 
la sostanza acquista un aspetto corneo. La triturammo in un mor- 
taio e la cristallizzammo da un miscuglio di alcool ed acqua quasi 
a pasti uguali ed all’ebollizione. 

Col raffreddamento dell’alcool così diluito si depositò subito in 
bellissimi aghi bianchi lunghi, fioccosi, che trattengono molta quan- 
tità di solvente; vennero raccolti su filtro, lavati con lo stesso sol. 
vente e dopo un’altra o due cristallizzazioni ancora, sottoposti al- 
l’analisi. 

A questo modo abbiamo isolato circa gr. 9 di prodotto puro 
tenendo conto di tutte le perdite inevitabili. 

L’estrazione non è pertanto completa: contenevano ancora al- 
caloide più specialmente le bucce, dov’esso si trova originariamente 
accumulato in maggiore quantità. 

Polverizzate e trattate a spostamento con alcool diedero ancora 
gr.7 di prodotto. La quantità totale d’alcaloide ricavato da Kg. 
6 di bacche è dunque di gr. 16, corrispondente a 2, 66 °/x%. 

Occorrebbero però esperienze dirette a dimostrare quale in- 
fiuenza esercitino sul rendimento il grado di maturità, la stagione 
e forse anche la località nella quale la pianta è cresciuta. Noi ne 
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abbiamo intraprese alcune, sulle quali però non siamo ancora in 
grado di riferire. 

Tutte le analisi furono eseguite su sostanza disseccata a bagno 
d’olio in lenta corrente d’aria a 105° sino a peso costante; trala- 
sceremo quindi di ripeterlo caso per caso. L’azoto fu determinato 
nelle analisi V, VI, VILe VIII usando il metodo della pompa, come 
il più esatto, e nella IX invece scacciando l’aria con CO, proveniente 
dalla decomposizione di MnCO, e raccogliendo nell’azotometro Schiff. 
L’acqua (analisi X e XI) indica la perdita in peso subita dalla 
sostanza a 105° dopo averla disseccata a temperatura ordinaria e 
pressione rarefatta su acido solforico sino a peso costante. 

Ecco i risultati ottenuti: 

I. Sostanza gr. 0,2660 : CO, gr. 0,5954 e H,O gr. 0,2067. 
II. Sostanza gr. 0,3168 : CO, gr. 0,6988 e H,O gr. 0,2463. 
III. Sostanza gr. 0,2184 : CO, gr. 0,4855 e H,0 gr. 0,1718. 
IV. Sostanza gr. 0,2800 : CO, gr. 0,6285 e H,O gr. 0,2156. 
V. Sostanza gr. 0,5228 : N cc. 13,0 a J29,2 e mm. 758 di Hg. 
VI. Sostanza gr. 0,7469 : N cc. 20,5 a 139,5 e mm. 765 di Hg. 
VII. Sostanza gr. 0,7893 : N cc. 19,86 a 6° e mm. 764 di Hg. 
VIII. Sostanza gr. 0,5134 : N cc. 13,0 a 8° e mm. 761 di Hg. 
IX. Sostanza gr. 0,6342 : N cc. 18,1 a 10° e mm. 768 di Hg. 
X. Gr. 1,8328 di sostanza disseccata come è detto sopra per- 
dettero gr. 0,0350 di H,0. 
XI. Gr. 0,6582 di sostanza disseccata allo stesso modo per- 
dettero gr. 0,0138 di H,O. 


Trovato °/, 
I I III IV 
C 61,06 60,15 60,70 60,62 
H 8,63 8,63 8,55 8,74 
V VI VII VII IX 


N 294 323 3807 305 3,48 


H,O . 1,99 2,09 


Composizione ‘media. 





C 60,63 
H 8,64 
N(?) 3,07 
0 27,66 

100,00 


per la quale si calcola la formola C,,H;,NO, che richiede: 


60,33 
8,61 
3,07 

27,99 


100,00 


O24 £O 


E per la sostanza disseccata a temperatura ordinaria e pressione 
rarefatta su acido solforico, essendo 2,04 la media della perdita in 
acqua nell’essiccamento fino a 105° nelle due determinazioni ri- 
portate, si calcola la formola idrata: 


(C,,H,,0,N),H,0 
che richiede 
H,0% 1,98 


Queste formole vengono abbastanza confermate dalla determi- 
nazione di peso molecolare, che per i primi siamo riuscitì ad ot- 
nere, in soluzione acetica (2). 

I. Sostanza disseccata a temperatura ordinaria e pressione 
rarefatta su acido solforico: 


Cuncentrazione Abbass. termom. Peso molec. 


1,3270 0,099 543 
1 . 
Per C,,H,,0,N 3 H,0 si calcola M = 466,45. 


(') Nel calcolare questa media abbiamo omesso la determinazione IX perchè è 
moto che il metodo fon:lato sull'uso dell’azotometro, col quale l'abbiamo eseguito, come 
si è detto, fornisce sempre da 0,2 a 0,3 °/, in più del valore teorico. 

(*) Per le determinazioni del peso molecolare delle basi in soluzione acetica vedasi 
Aon. chim. phys. [6], 2, 72 e 76 (Raoult) e Zeitsch. phys. Chemie, III (1887) 477. 
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A concentrazioni superiori avviene notevole condensazione mo- 
iecolare; basterà dire che alla concentrazione 1,6904 del medesimo 
campione di prodotto abbiamo ottenuto l’abbassamento di soltanto 
09,033, col quale si calcola M = 1831. 

II. Sostanza disseccata a 105°. 


Concentrazione Abbass. termom. ‘Peso molec. 
0,994 09,035 1107 
1,39 09,048 1129 


Per (C.3H;,0,N), si calcola M — 914. 


Nell’essiccamento a 105° eliminandosi dunque 1 mol d’H,0 
pare che si condensino due residui di molecola di solanina. 

Anche in questo caso a concentrazione più elevata avviene 
notevole aggruppamento molecolare; così alla concentrazione 1,80 °/,, 
pur essendo rimasta limpida la soluzione anche a freddo, si trovò 
l'abbassamento termometrico di 09,015, col quale si calcola il peso 
molecolare 4680. 

Alla concentrazione di circa il 4 °/, raffreddando la soluzione 
precipita della sostanza cristallizzata. 

In quanto al metodo sperimentale, abbiamo constatato che 
mentre la solanina si scioglie facilmente anche a freddo’ nell’acido 
acetico diluito, in quello glaciale si discioglie con difficoltà ed è 
necessario riscaldare a bagno maria sino quasi all’ebollizione, agi 
tando sempre. | 

Però durante questo riscaldamento non avviene idrolisi, come 
potemmo dimostrare diluendo con acqua le soluzioni nelle quali 
s’era eseguita la determinazione crioscopica, precipitando la sola- 
nina con potassa e trattando a caldo il liquido filtrato col reattivo 
di Fehling: non si constatò riduzione alcuna, nè s’era modificato il 
punto di fusione della solanina. 

Inoltre, a maggior garanzia, ripetendo in alcune di quelle so- 
luzioni la determinazione crioscopica dopo circa un giorno di ri- 
poso non trovammo mai differenze sensibili, ciò che confermava 
la stabilità della solanina rispetto al solvente e quindi l’attendibi- 
lità dei risultati ottenuti. 

Ciascuna soluzione da studiare veniva perciò preparata in un 
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palloncino a turacciolo smerigliato, tenendolo chiuso con valvola 
ad acido solforico durante il riscaldamento. 

Diremo finalmente che abbiamo cercato di controllare queste 
grandezze molecolari col metodo ebullioscopico in soluzione in al- 
cool etilico assoluto; ma la solanina vi si discioglie pochissimo 
anche per prolungata ebollizione. Lo stesso è a dire di altri sol- 
venti, eccetto dell’alcool metilico, che pare, come vedremo, eserciti 
un’azione speciale sull’alcaloide. 


Poiché per pochissime altre sostanze si sono raccolti dati d’ana- 
lisi e proposte formole così discordanti tra loro come per la sola- 
nina, riportiamo per il confronto alcuni dei risultati che si ri- 
scontrano in letteratura, scegliendo più specialmente i lavori più 
recenti, avvertendo che da tutti gli autori che citiamo fu impie- 
gata solanina ricavata dai germi di patate. 


Gmelin (1). 
C 62,04 62,23 61,8 62,02 61,84 
H 8,74 8,84 8,4 8,75 8,63 


N 0,5 2,00 — — — 
Formola: C,,H,,04¢. 


Zwenger e Kind (*). 


C 604 60,19 59,72 6002 59,73 >. 
H 848 841 £837 8,45 ° 829 
N 1,31 1,42 — _ _ 
Formola: C,,H,,N0,,. 

Kletzinsky (?). . 
C 61,02 
H 847 
N 3,39 


Formola : C,,H;,NO;. — 


(1) Ann. d. Ch., 7/0, 167 (1859), Egli crede che la sclanina non ‘contenga azoto e 
quello trovato sia dovuto ad impurezze. l 

(*) Repert. chim. pure, IV, 74 (1862) res.; Ann. der Ch. Ph., CXVIII, 129 e 
CXXXM, 341. ‘ È 

@) Ball. Soc. chim., VII, 452 (1867) e Comptes Rendus, CXXVIII, 887. 


Firbas ('). 


C 61,2 61,11 60,98 

H 8,84 8,90 8,95 

N 1,39 1,30 1,56 
Formola: C,,H,,NO,,. 


Cazeneuve e Breteau (2). 


C 60,23 60,38 

H 8,68 8,66 

N 2,61 2,56 
Formola: C,,H,,NO,9- 


Oddo e Colombano. 


C 61,06 60,15 60,70 60,62 

H 8,63 8,63 8,55 8,74 

N 2,04 3,23 3,07 3,05 
Formola: C,3H;,NO,. 


Come si vede anche per la solanina ricavata da un medesimo 
solano esistono differenze nella composizione centesimale trovata 
dai diversi chimici che l’hanno studiata. Questa differenza è molto 
più sensibile per l’azoto; e poichè una piccola variazione nella 
percentuale di questo elemento arreca notevolissima influenza nel 
calcolo de’ rapporti atomici, a causa della piccola quantità che se 
ne trova rispetto agli altri elementi, molto differiscono tra di loro 
le formole grezze che sono state proposte. | 

Deve tutto ciò attribuirsi ad errori sperimentali commessi dai 
singoli chimici nella determinazione dell’azoto? A noi sembra 
molto più probabile, data questa notevole differenza, che sia dai 
diversi solani, che dallo stesso, secondo lo stadio di vegetazione 
— come potrebbe credersi per i germi di patate — si formino 
prodotti i quali, pur avendo analogia di comportamento, ab- 
biano composizione diversa. Questa supposizione però esprimiamo 
col massimo riserbo, volendo sottoporre prima altri campioni di 
solanina a ricerche speciali per definire tale interessante questione. 


(‘) Monatsheft f. Chemie, X, 541 (1889). 
(*) Comptes Rendus, CXXVIII, 887, 
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La solanina da noi ottenuta dal S. sodomaeum, cristallizzata 
dall’alcool etilico a 80°, si presenta in aghi bianchi sottili aggrup- 
pati a fiocchi: polverizzata al microscopio si mostra in scagliette 
trasparenti. Riscaldata incomincia a diventare bruna a 230° e fonde 
decomponendosi a 2450-2509. 

Quando è disseccata a. 105° nel modo già detto per l’analisi, 
conserva inalterato il suo punto di fusione. 

Bollita con acqua visibilmente non vi si discioglie ; però il 
liquido filtrato annerisce un poco il nitrato d’argento ammoniacale 
ed evaporato lascia uno scarsissimo residuo. 

E’ pochissimo solubile in alcool assoluto, come si è detto avanti, 
sia a freddo che all'ebollizione, di più nell’alcool acquoso e que- 
sta soluzione ha molto debolmente comportamento alcalino rispetto 
alla laccamuffa sensibile ; se l’alcool ha la concentrazione di circa 
il 90° °/, col raffreddamento gelatinizza, ciò non avviene col sol- 
vente all’ 80°/ o meno. Una goccia della gelatina osservata all 
microscopio presenta piccolissime tavolette cristalline : diluita con 
acqua la soluzione alcoolica bollente dà un precipitato bianco fioc- 
coso che presenta al microscopio le stesse tavolette. Precipita egual- 
mente se si diluisce con etere ed il precipitato è gelatinoso. 

In etere assoluto ed in ligroina è quasi del tutto insolubile. 
In benzina poco a caldo ed il liquido filtrato s’intorbida subito e 
col raffreddamento dà una gelatina trasparente compatta. 

Poco solubile in acetone anche a caldo, ma col raffreddamento 
cristallizza. Si scioglie abbastanza a freddo in alcool metilico, 
molto più a caldo, e questa soluzione filtrata col raffreddamento 
non si gelatinizza ; col riposo prolungato ed evaporazione parziale 
del solvente di bei cristalli che fondono però a 275°-280°. Studie- 
remo in altro lavuro a che cosa sia dovuto questo innalzamento 
del punto di fusione. La soluzione metilica con benzina da un li- 
quido gelatinoso trasparente nel quale non si distingue sostanza 
solida. 

La solanina da noi estratta presenta molte delle reazioni co- 
lorate che sono state descritte per prodotti di altra provenienza. 
Ne abbiamo fatto il confronto con un campione di solanina del 
commercio. 

Esporremo le principali : 
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Trattandone una piccola quantita con una goccia d’acido s 
forico puro, concentrato e freddo la sostanza si colora subito 
giallo e tosto in rosso vivo, che poi volge lentamente al violetto 
al bruno. Alquanto più intensa e rapida pare sia la colorazia 
che dà la solanina cristallizzata dall’alcool metilico. 

La soluzione in acido nitrico (D. 1,48) da principio incolc 
dopo un poco diventa giallo chiara, un po’ più intensamente « 
riposo. Incolora del tutto è la soluzione in acido cloridrico. U 
goccia d'una miscela ancora calda d’alcool assoluto ed acido se 
forico monoidrato (1 */, : 1) non ci diede la colorazicne verde « 
cristalli che descrivono Cazeneuve e Breteau, mentre il liqui 
dopo un po’ di tempo assunse un color rosa pallidissimo. Un cai 
pione di solanina dal S. tuberosum del commercio ci diede sub 
collo stesso reattivo una colorazione viola pallido e: il liquido: 
sunse un colorito rosa. 

Con ioduro doppio di bismuto e potassio dà un precipit: 
color giallo oscuro che diventa più chiaro col riposo. 

Con acido fosfomolibdico dd precipitato bianco verdastro. ( 
reattivo di Froehde-Buchinghan dà prima una colorazione gia 
che si arrossa ed imbrunisce dopo pochi minuti. 

Molto elegante e forse più di tutte è la reazione di Missaghi 
però essa vien data anche dalla solanidina. Il miglior modo 
eseguirla è questo: si pongono alcune gucce di soluzione di solani 
in un vetrino d’orologio, vi si aggiungono una o due gocce di c 
ruro di platino in soluzione diluitissima e si evapora a bag 
maria a temperatura di 65°-70° fino quasi a secco: appare all 
una colorazione dapprima rossa, poi di un porpora intensissi; 
che diventa violaceo proseguendo il riscaldamento. Se appena co 
parsa la colorazione si cessa di riscaldare, ritirando la capsuli 
dal bagno la colorazione lentamente scompare; ma ritorna a ca 
parire rimettendo la capsulina nel bagno. Ciò si può ripete 
quante volte piace: basta non prolungare di troppo il riscaldamer 
nè spingerlo al di là del necessario per ottenere la colorazione p 
pora. Sc la soluzione della solanina è alcoolica la reazione è | 
sollecita. 


(1) L. ec. 
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Abbiamo osservato che una reazione colorata poco diversa vien 
data dal reattivo PtI,-} KI: evaporando lentamente a b. m- una so- 
luzione alcoolica di solanina con qualche goccia di questo reattivo 
appare una colorazione gialla che diventa poi rossa ed infine vio- 
lacea con strati verdi più specialmente a freddo. 

Non potemmo ripetere la reazione notata da Firbas col reattivo 
di Mandelin non avendo in laboratorio vanadato ammonico per 
poterlo preparare. 


Sali di Solanina 


Zwenger e Kind per i primi ed in seguito altri ne hanno de - 
scritti parecchi di costituzione non ben definita, spesso di natura 
gommosa (1). 

Cloridrato. — Siamo riusciti a preparare il cloridrato cristallino 
sciogliendo la solanina in alcool assoluto che da recente era sta to 
saturato a freddo con la corrente di HCl secco, filtrando la soluzione 
ed aggiungendovi etere assoluto : si formò subito un bel precipi- 
tato bianco voluminoso, che raccogliemmo su filtro, lavammo con 
etere assoluto e disseccammo alla pompa su paraffina e potassa. 

Durante l’essiccamento andò pigliando l’aspetto un po’ gom- 
moso, ma ad essiccamento completo rimase come sostanza bianca, 
attaccata al filtro ma facilmente pulverizzabile. 

Sostanza gr. 0,4667 : AgCl gr. 0,1114. 


Trovato °;, Calcolato per C,,H,,NO,HCI 
Cl 5,93 7,18 


A1 microscopio si presenta in belle scagliette cristalline splen- 
denti, mentre quello ottenuto da Zwenger e Kind era una massa 
gommosa. 

Riscaldato in tubicino incomincia ad annerire a circa 1359, 
continuando a riscaldare si va annerendo sempre più, ma lenta- 
mente e sino a 265° non fonde ma è diventato molto oscuro. Si 
scioglie completamente in pochissima acqua e quando è disseccato 
non è igroscopico all’aria conserva l’aspetto e la solubilità anche 
dopo più giorni. 


(') Beilstein, Handbach d. org. Chemie, III Aufl, 3, 612. 
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Cloroaurato. — Trattando la soluzione acquosa del cloridrato 
con quella di cloruro d’oro si forma subito un abbondante preci- 
pitato giallo cristallino, che però non si può lavare a lungo con 
acqua perchè vi si discioglie alquanto. Per questo motivo e per 
la scarsezza del reattivo di cui potevamo Cisporre non l’abbiamo 
potuto preparare ancora in quantità sufficiente per l’analisi. 

Disseccato su acido solforico a pressione rarefatta rimane come 
massa gialla, friabile, attaccata tenacemente al filtro. Riscaldato in 
tubicino incomincia ad oscurarsi a 115°, diventa del tutto oscuro, 
quasi nero, a 120° e a 122° si decompone. È solubile in alcool as- 
soluto. 

Cloroplatinalo. — Si ottiene come il precedente in minuta 
polvere cristallina, ma è più solubile di esso nell’acqua. 

Descriveremo in altra memorii. a maggior conferma della for- 
mola da noi data per la solanina una serie di altri sali con acidi 
organici ed inorganici che il metodo da noi adottato, evitando ogni 
- traccia di acqua, ci permette di preparare facilmente puri. 


Comportamento della solanina con l’acido nitroso. 


Molto interessante dal punto di vista diagnostico della fun- 
zione dell’azoto è questo comportamento da noi scoperto. 

Gr. 1,42 di solanina, disciolti in cc. 0,4 di acido cloridrico 
(36,5 °/,) e circa cc. 10 d’acqua, raffreddati con pezzettini di ghiaccio, 
furono trattati con gr. 0,14 di nitrito sodico disciolto in acqua. 
Nulla si notò di appariscente e la soluzione rimase limpida inco- 
lora.Versandola però a poco a poco su quella, ugualmente limpida, 
di gr. 0,29 di (-naftol (1 mol.) in gr. 0,11 di KOH (1 mol.) e circa 
50 cc. di acqua raffreddata con ghiaccio, questa incominciò subito 
a colorarsi in giallo, che andò diventando sempre più intenso mano 
mano che vi si aggiuugeva l’altra soluzione, mentre si formava un 
intorbidamento. Dopo aver mescolato completamente le due solu- 
zioni, alcalinizzando fortemente con KOH un po’ del prodotto ot- 
tenuto non si formò alcun precipitato; ma la soluzione divenne 
anzi più limpida e di un bel giallo carico. Similmente acidifican- 
- done un'altra porzione con acido solforico non si formò subito 
quasi affatto precipitato, ma la soluzione si colorò intensamente 
in rosso: il colorito rosso diventava giallo in ambiente alcalino e 
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viceversa: si era quindi formata una sostanza con un processo si- 
mile a quello della formazione degli ossiazocomposti ed analoga- 
mente ad essi si comportava come indicatore. È da notare inoltre 
che dopo due giorni la soluzione acida di colorito rosso si trovò 
di un bel violetto, il quale, alcalinizzando, diventava anch’esso 
giallo, e ritornava violetto acidificando. 

Inoltre lasciando in riposo il prodotto della reazione dopo un 
giorno si separò nettamente un abbondante precipitato, che venne 
raccolto ; dopo due giorni il liquido acidificato non dava più, su- 
bito il bel colorito rosso a temperatura ordinaria, o soltanto de- 
bolmente ; si formava subito invece un colorito rosso violaceo ri- 
scaldando. 

Noi abbiamo in corso di studio questa interessante reazione 
nei prodotti che ne derivano per dimostrare se veramente, come 
sembra, l’azoto della solanina abbia funzione di — NH, unito ad 
un nucleo di natura aromatica, ciò che renderebbe facile l’ulte- 
riore studio della costituzione di questo complesso ed interessante 
principio attivo naturale, sul quale così a lungo e senza alcun ri- 
sultato sicuro si è lavorato finora. 


Scissione idrolitica della solanina. 


Gr. 7,2 della nustra solanina furono mescolati con cc. 100 di 
soluzione d’acido cloridrico al 2 °/,. Riscaldando all’ebollizione la 
soluzione acquistò una colorazione giallognola e dopo circa dieci 
minuti si depositò sulle pareti del pallone un precipitato bianco 
cristallino. Perchè avvenisse la completa scissionefu necessario far 
bollire per circa un'ora e mezza: il precipitato allora divenne ab- 
bondante e di aspetto gommoso con colorazione gialla non molto 
marcata. Si raccolse su filtro, il liquido filtrato si conservò per la 
ricerca dello zucchero, che descriveremo più tardi; il residuo 
sul filtro si lavò con acqua, dopo e averlo fatto alquanto dissec- 
care all’aria si disciolse in alcool e si trattò con soluzione di po- 
tassa : si formò un precipitato d’ aspetto cistallino che divenne 
abbondante diluendo con molta acqua la soluzione alcoolica. Rac- 
colto su filtro, lavato con acqua, disseccato all’aria e poi polveriz- 
zato, venne purificato sciogliendolo in etere (dove è tanto più so- 
lubile quanto più puro, mentre la solanina, come abbiamo detto 
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vi è del tutto insolubile). Da questo solvente però cristallizza male 
e troppo lentamente. Perciò conviene scacciare dal liquido filtrato 
il solvente ’per distillazione, ridisciogliere il residuo in etere bol- 
lente, filtrare e scacciare di nuovo il solvente e cristallizzare in- 
fine il residuo, così liberato dalla solanina, una o due volte dal- 
l’alcool al quale si va aggiungendo a poco a poco dell’acqua sino 
ad avere una soluzione satura all’ebollizione. 

A questo modo col raffreddamento si ebbe subito un bel de- 
posito bianco cristallino. 

Per tutte le analisi come per la determinazione del peso mo- 
lecolare s'impiegò sostanza disseccata a 105° in corrente d’aria 
sino a peso costante. 

I. Sostanza gr. 0,3019 : CO, gr. 0,8583, H,O gr. 0,2834. 
II. Sostanza gr. 0,3710 : N cc. 15,75 a 119,7 e mm. 763 di Hg. 
III. Sostanza gr. 0,3829:N cc. 15,52 a 993 e mm. 767 di Hg. 


Trovato °/, 
I II III 
C 80,54 — -- 
H 10,43 — — 
N _ 5,05 4,90 media 4,97 


Per calcolare da questa composizione la formola grezza abbiamo 
riferito nei rapporti atomici i valori degli altri elementi a quello 
dell’azoto preso come uno, invece che all’ossigeno, quantunque questo 
si trovasse rappresentato con una cifra minore, perchè nella per- 
centuale dell’ossigeno ricavata per differenza si accumulano tutti 
gli errori sperimentali delle altre determinazioni. La formola che 
più si avvicina coi nostri dati di analisi è C,,H,,NO, per la quale 
si calcola. 


C 79,29 
a 10,28 
N 4,86 


Sono concordanti i valori per H e N, però manca circa 1 °/, di C. 
Occorrerà ripetere la combustione, forse parecchie volte, per de- 
finire questa differenza, ciò che non abbiamo potuto fare per ora per 
mancanza di altro prodotto puro. 
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Il peso molecolare che abbiamo trovato per la solanidina da 
abbastanza conferma'ad una formola così piccola. Fu determinato 
col metodo crioscopico in soluzione acetica. A differenza della sola- 
nina la solanidina si scioglie facilmente nell’acido acetico glaciale 
a temperatura ordinaria, quindi si può imp egare per essa il me- 
todo delle aggiunzioni successive di sostanza. 

Ecco i risultati: 


Concentrazione Abbass. termom. Peso mol. 
0,6636 09,079 i 327 
1,3965 0°,197 277 


Per C,,H,,NO si calcola M — 287, 


Per il confronto riportiamo anche qui i dati analitici forniti 
da altri chimici per la solanidina: 


» 


Gmelin. 


83,96 85,10 
10,76 10,89 


“Bam Q 


Zwenger e kind. 


CC 81,08 80,98 8105 80,78 
H 1181 11,15 11,09 1121 
N 3,78 3,83 3,75 — 
Formola : C,H, NO. 


Firbas. 


C 81,86 81,55 

H 10,72 10,66 

N 2,58 2,24 
Formola: C,,H,,NO3. 


La solanidina da noi ottenuta per cristallizzazione da alcool 
acyuoso si presenta in belle e piccole squamette bianche di splen- 
dore madreperlaceo. Fonde a 190-192° e dopo raffreddamento si so- 
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lidifica e ritorna a fondere alla medesima temperatura. Sul punto 
di fusione della solanidina si hanno pure notevoli discrepanze in 
letteratura; esso si fa variare da un minimo di 180 183° dato da 
alcuni, a 191° (Firbas), a 208° (Hilger e Martin). Un campione di 
solanidina proveniente dalla fabbrica Schushard che si trovava in 
laboratorio, purificammo col processo da noi descritto, cioè pas- 
sandolo due volte in soluzione in etere per levare ogni traccia 
di solanina e cristallizzandolo quindi da alcool acquoso, presentò 
il medesimo aspetto cristallino del prodotto da noi ottenuto; però 
fuse al medesimo termometro a 210-214°, come prima d’averlo noi 
purificato. 

E facilmente solubile negli alcoli metilico ed etilico, un po’ più 
difficilmente in etere, poco in acetone anche a caldo ed in ligroina, 
dalla quale si ha in minuti cristallini. La soluzione alcoolica ha 
reazione leggermente alcalina. Non riduce nè il nitrato di argento, 
nè il cloruro d’oro, nè le soluzioni alcaline d’ossido di rame. 

I sali di solanidina si preparano facilmente essendo alcuni di 
essi pochissimo solubili in acqua, come il cloridrato ed il solfato. 

Il cloridrato precipita pure subito facendo gorgogliare una cor- 
cente di HCI secco nella soluzione della sostanza in etere assoluto. 

Facendo bollire a ricadere per cinque ore la solanidina con 
eccesso d’anidride acetica e versando il prodotto della reazione 
in acqua, quando tutta l’anidride è sparita, resta una polvere bianca 
e alcalinizzando le acque madri nulla precipita subito e soltanto 
qualche leggero fiocco dopo più giorni di riposo. 

La solanidina finalmente mostra rispetto all’acido nitroso il 
medesimo comportamento della solanina, cioè sembra che anch'essa 
subisca la diazotazione, perchè la soluzione acquosa otteuuta trat- 
tando 1 mol. di base con 2 mol. di HCI e 1 mol. di nitrito sodico fil- 
trata e versata su quella pure limpida di 1 mol. di G naftol e 1 mol. 
di KOH da subito una colorazione giallo ascura, un po’ torbida; 
questo prodotto di reazione, analogamentea ciò che abbiamo descritto 
per la solanina, alcalinizzato fortemente non da precipitato, anzi la 
soluzione diventa più limpida e colorata di un bel giallo ; acidifi- 
cata invece fortemente con acido solforico assume un bel colorito 
rosso, che diventa giallo alcalinizzando e viceversa. Anche in questo 
caso si forma dunque un indicatore di reazione, con la differenza 
rispetto alla solanina che la soluzione acida di colorito rosso con- 
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servata per due giorni non passa come l’altro in violetto, ma ri- 
mane rossa per più lungo tempo; ma poi anch'essa diventa violetta. 

Sono fatti tutti interessanti per la costituzione della sostanza, 
che studieremo estesamente in altra memoria, quando ci potremo 
procurare altro materiale sperimentale. 

In quanto allo zucchero che si forma nell’idrolisi assieme alla 
solanidina, aspettando di puter completare le nostre ricerche, perchè 
non siamo riusciti finora ad ottenerlo cristallizzato, diremo che la 
soluzione acquosa neutra di esso, decolorata per ebollizione con car- 
bone animale, ha potere rotatorio destrogiro. Trattata a caldo con 
fenilidrazina in presenza d’acido acetico dà subito un osazone, 
che cristallizza facilmente e bene da alcool acquoso (2 :1)in aghi 
di colorito rosso mattone, i quali incominciano a diventare oscuri 
a 184° e fondono decomponendosi a 186°. Esso contiene il 15,81 °/, 
di azoto cioè è un esosoosazone C,,H,,0,N, per i quali si calcola °/, 
N 15,6. 

Certamente non riesce facile ancora capire, con le conoscenze 
acquistate in questo lavoro, in qual modo per idrolisi di una so- 
stanza della formola C,,H;,0,N possano risultare la solanidina 
C,,H,ON ed un esoso CyH,30g. 

Sono formole queste della solanina e solanidina che l’espe- 
rienza de’ lunghi e pur troppo infruttuosi lavori degli attri c’in- 
segna a dover ritenere non come definitive, in un campo così fal- 
lace, dove i più piccoli errori sperimentali, tollerabili in tutte le 
determinazioni di azoto, fanno modificare invece per queste due so- 
stanze notevolmente la formola grezza. 

Intanto parecchie difficoltà sperimentali abbiamo superate con 
processi nuovi, come quelle della scrupolosa purificazione della so- 
lanina e della solanidina, della determinazione dei loro pesi mo- 
lecolari, della preparazione dei sali puri di solanina del tutto ani- 
dri; un fatto molto interessante abbiamo scoperto, cioè il compor- 
tamento della solanina e della solanidina rispetto all’acido nitroso 
in modo analogo a quello delle basi aromatiche. 

Ci siamo dunque aperta la strada a più ampie ricerche sia 
di controllo alle attuali sia nuove che mirino alla costituzione della 
solanidina e della solanina strada che stiamo già percorrendo. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell'Università. 
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Clorurazione dell’alcool propilico normale. 


Nota di GIUSEPPE ODDO e GUIDO CUSMANO. 


(Giunta il 2 settembre 1904). 


La clorurazione diretta dell’alcool propilico normale è stata 
studiata da Spring e Tart nel 1890 e da A. Brochet nel 1897. 

I primi ('), volendo preparare il cloral propionica, fecero agire 
il cloro nelle medesime condizioni che si usano per il cloralio or- 
dinario ; e riuscirono a separare assieme a cloruro di propile e pro- 
dotti ulteriori di clorurazione di esso, una sostanza cristallina p. 
f. 111-112°, che dimostrarono essere un polimero dell’aldeide 2.2 bi- 
cloropropionica: 


(CH,.CCl,. COH)n 


Brochet, in occasione delle sue estese ricerche sull'azione del 
cloro sugli alcooli (*), ne studiò il comportamento a freddo e ottenne 
esclusivamente un etere propilico biclorurato, al quale attribuì la 
formola: 


CH,. CHCI.CHCI.0.C,H, 


e ne descrisse alcuni derivati, tra i quali più interessante l’aldeide 
2. cloropropionica, allora sconosciuta. 

L’anno scorso noi, avendo intrapreso lo studio dell’azione di- 
retta del cloro sull’etere propilico (*), che non era stato mai tentato, 
siamo riusciti a isolare due eteri propilici alogenati, di cui uno 
bi- e l’altro triclorurato. 

Il nostro etere biclorurato bolliva a 97-100° a mm. 15 di mer- 
curio di pressione e a 165-170° a pressione ordinaria; quello descritto 
‘ da Brochet invece a 80° a mm. 15 di mercurio e a 176° a pressione 
ordinaria; tuttavia il nostro, come quest'altro, per decomposizione 
ci ha fornito la medesima aldeide 2. cloropropionica : 


CH, .CHCI.CHO 


(') Ball. Soc. chim., 1H, 402, 
(*) Ann. Chim. Phys., X, 335. 
(@) Gazz. chim. ital., XXXIII, Il, 424. 
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Poichè tale fatto da solo non basta, come invece ha creduto Bro- 
chet, per dimostrare che i due atomi di cloro nell’etere si trovano 
in posizione 1.2 e nello stesso propile, abbiamo voluto ripetere la pre- 
parazione fatta da quel chimico allo scopo di studiare se i due 
eteri clorurati fossero identici 0 no. 

Le nostre ricerche, più volte ripetute, ci dimostrarono che la 
clorurazione dell’alcoo] propilico normale non si compie in modo 
cosi uniforme; come ce l’ha descritto Brochet, tanto da dar origine 
unicamente, com’egli afferma ('), e con notevole rendimento all’etere 
propilico biclorurato 1.2. Basterà dire che avendo impiegato in 
tre preparazioni successive gr. 1200 di alcool, abbiamo potuto isolare 
dopo un frazionamento lungo e penoso durato parecchi giorni non 
già gr. 1380 di un prodotto a punto d’ebollizione costante 176°, 
come egli asserisce, ma soltanto gr. 170 di un liquido che, come 
il nostro etere biclorurato, bolliva a pressione ordinaria a 165-170°; 
il quale tuttavia non era un prodotto definito, ma ancora una me- 
scolanza che non si riusciva a purificare ulteriormente e conteneva 
circa il 6 °/, in meno di cloro della quantità calcolata per l’etere 
biclorurato preteso da Brochet. Conteneva però in gran parte di 
quest’etere : siamo riusciti a dimostrarlo, preparandone il composto 
con la piridina, che dà un sale platinico ben definito, il quale facil- 
mente si può purificare per cristallizzazione frazionata Abbiamo ot- 
tenuto da esso un residuo platinico corrispondente esattamente a 
quello calcolato per l’etere biclorurato. Di più, per decomposizione 
con acido solforico il liquido p. e. 165-170° ci ha fornito l’al- 
deide 2-monocloropropionica; però a differenza di quella ottenuta 
dal nostro etere biclorurato quest’aldeide col riposo non si polime- 
rizza, come aveva osservato lo stesso Brochet, ciò che forse è da 
attribuirsi alle impurezze che la inquinano, difficilmente separabili 
per distillazione. . 

Tutto il resto del prodotto ottenuto nella clorurazione del)’al- 
cool era una mescolanza di liquidi che bollivano a temperatura 
inferiore a 165° e superiore a 170°, senza alcun’altra sosta termo- 
metrica ; dalla quale perciò non siamo riusciti a separare alcun 
altro prodotto definito. Rimase inoltre alquanto alcool inalterato. 

Senza dubbio dunque il metodo di Brochet per la preparazione 


(1) L. c. p. 336. 
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di quell’etere biclorurato e dell’aldeide 2.cloropropionica, che ne 
deriva, non è da consigliarsi perchè fornisce scarso rendimento e 
prodotto molto impuro. 

Non possiamo poi accettare l’interpretazione che egli dà del 
processo di formazione di questo, come di altri eteri biclorurati ; 


perchè, a nostro avviso, esso non corrisponde ai fatti. 


Egli incomincia con ammettere che la nota reazione con la. 
quale Wurtz e Frapolli (') ottennero l’etere etilico monoclorurato 
saturando con acido cloridrico un miscuglio preventivamente fatto 
d’aldeide acetica e alcool etilico, reazione che, con processo gene- 
rale ha servito alla sintesi di molti eteri alogenati, si compia nel 
seguente modo: anzi tutto l’aldeide addiziona acido cloridrico e dà 
l’alcool alogenato : 


Vi, | Cl 
CH,..C=0 + HCl = CH,.CH 
3 3 \\0H 


quest’alcool poi, per l'azione disidrante dell'acido cloridrico, elimina 
una molecola d’acqua con l’alcool etilico e da l’etere monoclo- 
rurato: 


‘CI 


OH, OH ai + CH,.CH,OH = CH,.CHC1.0.C,H, + H,0 


Ammette d’altra pa te che per azione del cloro sull’alcool propi- 
lico, come anche sull’etilico, sull’isobutilico e sull’isoamilico, si formi 
direttamente in prima fase l’alcool biclorurato e che questo fornisca 
Vetere biclorurato dissimmetrico per la reazione di Wurtz e Fra- 
polli, interpretata nel modo suddetto. 

Tutto questo, dicevamo, non corrisponde ai fatti. E osserva- 
zione ovvia che quando si mescola una di quelle aldeidi con l’al- 
cool a molecole eguali si ha sempre sviluppo di calore, che dinota 
Veffettuarsi d’una combinazione ; quindi nella reazione di Wurtz 
e Frapolli, prima che intervenga l’azione dell'acido cloridrico, l’al- 
deide è sparita — tutta o in gran parte — e si è formato l’alcoolato: 


(1) Comptes Rendus XLVII, 418 (1858). 
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ye 
R.C=0 + 8.CH,.0H = R.CH—O-CH,R- 
On 

Di questi alcoolati alcuni sono abbastanza stabili alla loro tem- 
peratura d’ebollizione e si sono potuti descrivere, altri no; ma 
non pertanto pussiamo negarne l’esistenza a temperatura ordina- 
ria, che come avremo occasione di comunicare-in altro nostro la- 
voro, si può sempre dimostrare. 

Ora essendo l’alcoolato a sua volta un alcool, è evidente che 
per azione dell’acido cloridrico a temperatura ordinaria, come tutti © 
gli alcooli, deve dare l’ester, sostituendo OH con Cl, dando così 
origine all’etere alogenato ('). 

Inoltre se si dovesse ammettere che nell’azione dell’acido clo- 
ridrico sull’aldeide rimasta ancora inalterata si formasse vera- 
mente l'alcool alogenato, non si saprebbe capire perchè l’azione 
disidratante che eserciterebbe l’acido cloridrico si dovesse svol- 
gere solamente tra una molecola di alcool alogenato e l’altro no 
e non anche tra due molecole del primo, dando origine ad un etere 
alogenato simmetrico. Senza dire poi che a temperatura ordinaria 
l'azione disidratante dell’acido cloridrico su un alcool o un miscu- 
glio di alcooli alifatici per fornire gli eteri semplici non avviene 
o molto difficilmente. 

Dimostrata erronea l’interpretazione data da Brochet alla rea- 
zione di Wurtz e Frapolli, cade con essa quella della formazione 
dell'etere biclorurato col medesimo meccanismo e l’altra ipotesi 
arbitraria della formazione precedente dell’aicool biclorurato. 

E però, poichè noi abbiamo trovato che nell'azione diretta 
del cloro sull’etere propilico, come sull’etilico a temperatura or- 
dinaria, si forma un etere biclorurato, riteniamo che la formazione 
di esso nella clorurazione dell’alcool — per quanto scarsa — si 
debba interpretare ammettendo che il cloro in prima fase agisca 


(*) Questa reazione» di Wartz e Frapolli è andata spesso incontro ad interpretazioni 
arbitrarie per inesatta o insufficiente nozione dei fatti. Ci limiteremo qui a citare la memo- 
ria di Ad. Claus ed E. Trainer(Berichte /886. 3004) nella quale si trovano inoltre con- 
eiderazioni teoriche certamente erronee fondate principalmente sulla sconoscenza che 
gli acutali misti tendono anche per semplice ebollizione a trasformarsi nel miscuglio 
degli acetali semplici (Vedi G. Oldo ed E. Mameli, Gazz. Chim. ital., 1903, 1I, 415). 
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da ossidante, trasformando l’alcool in aldeide, a traverso o no alla © 
formazione del prodotto di sostituzione: 


H. CH Jf Ol 
C g.C 2. CHk_ 
| OH 


il quale eliminando acido cloridrico dà l’aldeide, prodotto però che 
non si riesce a isolare. 
L’aldeide in presenza dell’eccesso di alcool dà l’alcoolato: 


H 
CH, . CH, . C—O + CH;.CH,.CH,.0H = CH, . CH, . CH — 0 — C,H, 


OH 


e questo per azione dell’acido cloridrico, che intanto si è accumu- 
lato, si eterifica dando l'etere monoclorurato : 


CHy.CH,.CH—-0—C,H, 
Cl 


etere il quale esposto, com'è, all’azione del cloro ne fissa ancora 
un altro atomo, dando il biclorurato. Questo prodotto resiste in parte 
a quella temperatura all’azione ulteriore del cloro, e perciò se ne 
ricava una certa quantità inalterato, in parte si trasforma nei ter- 
mini di clorurazione superiore, che mescolati come sono ad altri 
prodotti secondari della reazione non si riesce a isolare. 

Con ciò pertanto abbiamo voluto dare l’interpretazione del 
meccanismo di formazione dell’etere propilico biclorurato nella 
clorurazione dell'alcool e non di tutto il processo di clorurazione 
dell'alcool medesimo, come ha creduto di fare Brochet; processo, 
come abbiamo osservato nelle nostre esperienze, molto complesso 
e quindi integralmente mal definibile. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Usammo alcool propilico normale fornitoci da Kahlbaum, p. e. 
96 1/-97°. . 
Le esperienze furono eseguite una in primavera e tre in lu- 


ol 
glio, all’aria aperta,in luogo direttamente colpito dal sole: i risul- 
tati furono sempre identici. 

Il cloro secco si fece gorgogliare nell’alcool contenuto in un 
pallone immerso nel ghiaccio: esso per qualche istante si sciolse 
colorando, ma subito dopo si combinò totalmente, qualunque fosse 
la rapidità del suo passaggio e la temperatura esterna. Questa da 
principio fu tenuta molto bassa per evitare che il liquido si ri- 
scaldasse. L’operazione condotta a. periodi di sette ore — per 
approfittare del sole — si interrompeva di tanto in tanto sia per 
determinare l’aumento del peso, sia per rifornire l’apparecchio che 
sviluppava il cloro. Alla ripresa prima si faceva raffreddare bene 
il recipiente e poi si immetteva il gas. La sera il pallone si la- 
sciava in bagno d’acqua e la mattina seguente si trovava che il 
liquido era divenuto rossastro; ma il passaggio del cloro ne de- 
terminava subito lo scoloramento. Durante le prime 7-8 ore del- 
l'esperienza lo sviluppo dell’acido cloridrico era nullo o quasi; — 
gradatamente esso si faceva abbondante e venivano trasportate 
sustanze organiche; verso la fine dell’operazione sfuggiva anche 
cloro. Allora sulle pareti delle bocce di lavaggio, messe in seguito 
al pallone, si formavano cristallini incolori, p. f. 106-108°, d’odore 
di canfora, che all’aria volatilizzano, mentre al fondo delle bocce 
stesse si raccoglieva qualche goccia oleosa. 

Nelle tre preparazioni eseguite in luglio impiegammo in ognuna 
gr. 400 di alcool e si fece passare cloro fino a che non si raggiunse 
un aumento di peso di gr. 285, che tanto ne ottenne Brochet. 
In tutte e tre le esperienze condotte la prima a una temperatura 
media di 12-15°, mai più di 20° e le altre due di 8-10°, mai più 
di 15°, abbiamo osservato che di cloro nelle prime 6 ore ne ve- 
niva assorbito 155-160 gr.; nelle 6 ore successive 75 80 gr.; du- 
rante la tredicesima o la quattordicesima ora principiava la di- 
visione del prodotto della reazione, divenuto torbido e denso, in 
due strati e allora l'assorbimento del gas diveniva difficile e lento, 
tanto che una diecina di gr. prima dell’aumento indicato da Bro- 
chet, il peso del pallone si faceva costante, ciò che fu osservato in 
un’esperienza per cinque ore continue. A questo punto pertanto 
<j sospendeva l’operazione, durata all’incirca 20 ore (Brochet dice 
una giornata) e si separavano in imbuto a rubinetto i due strati. 
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In tutte e tre queste esperienze lo strato inferiore pesava 
er. 350, invece di 460 trovati da Brochet; di più gr. 30 circa di 
olio precipitarono dallo strato superiore mediante aggiunta d’acqua. 
Quest’olio fu esaminat» a parte, ma si comportò come il prodotto 
principale. 

Strato superiore. — È un liquido sciropposo, fumante, da 
prima incoloro, che diventa a poco a poco rossastro e poi nero, 
ha buon odore di frutta. Se si diluisce con acqua dà uno scarso 
precipitato oleoso, come si è detto innanzi. 

Poco più di un sesto di esso fu trattato, raffreddando, con 
carborato sodico per neutralizzare la maggior parte dell’acido clo- 
ridrico discioltovi, poi saturato con-cloruro sodico ed estratto con 
etere, l'aggiunta del quale diè sviluppo di calore. Si separò uno 
strato molto abbondante, da cui scacciato l’etere si ebbe per di- 
stillazione frazionata piccola quantità d’idrato d’aldeide 2 cloro- 
propionica; circa la metà del volume era alcool inalterato p. e. 
° 95-97% il rimanente acqua e infine soluzione di acido cloridrico a 
punto d’ebollizione costante 110°. Diluendo però l’alcool con acqua 
si separò piccola quantità di olio che venne alla superficie e rac- 
colto e disseccato su cloruro di calcio distillò senza alcuna fermata 
tra 90 e 220°. 

Strato inferiore. — Liquido mobilissimo, un po’ torbido, fu- 
mante ; liberato dall’acido cloridrico per mezzo d’una corrente di 
aria secca e dall’umidità con cloruro di calcio, divenne limpido, 
leggermente colorato in giallo; spandeva pochi fumi, odorava gra- 
devolmente, irritando poco le mucose. 

Fu frazionato a pressione ridotta a 15 mm. di mercurio; le 
prime gocce passarono intorno a 40°, piccola quantita fino 100°: 
poi mentre la distillazione si manteneva lentissima la temperatura 
sali a 130° e tra 130-140° e 140-150° si raccolsero le due porzioni 
più rilevanti, l’ultima delle quali ridistillò, alla stessa pressione, 
tra 124 e 135°. I residui fornirono frazioni p. e. fino 140° e poi 140-155" 
abbondante, e altre minori colorate in rossastro, senza sosta fino a 
195° ; da questo punto fino 216° si ebbe ancora un distillato abbon 
dante, mentre la pressione andava aumentando e si svolgevano tor- 
renti di gas; quindi si sospese di riscaldare: il residuo era ancora 
abbastanza verande, nero carbonivso. 
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Tutto il liquido raccolto al di sotto di 140° a pressione ridotta 
fu distillato a pressione ordinaria : esso si mostrò piuttosto stabile, 
;2rchè lo sviluppo d’acido cloridrico durante l’ebollizione fu lento. 
La prima volta, cominciando da 120°, esso passò quasi tutto al di 
sotto di 162°, malgrado che a pressione ridotta fosse stato raccolto 
a temperatura alquanto elevata; piccola quantità tra 162-180° e 
scarso residuo. Ciascuna delle frazioni ottenute, cominciando dalla 
più bassa, fu ridistillata riunendo il residuo, sempre maggiore della 
metà, al'a frazione successiva e così di seguito fino a che il resi- 
duo di quella precedente a 162° non fu riunito al liquido raccolto 
fra 162 180°. Questo miscuglio però, ridistillato, delte tutte le fra- 
zioni ottenute prima. Per ciò si dovette procedere in modo diverso : 
da ognuna di esse, con ripetute distillazioni, fu separata la fra- 
zione 165-170°; a questo modo si poterono ottenere gr. 170 di li- 
quido che fu analizzato e studiato. 

Da tutte le frazioni a p. e. inferiore e superiore a questa sino 
a 190° non abbiamo potuto ricavare alcun altro prodotto che pre- 
sentasse un punto d’ebollizione con una certa sosta termometrica. 
Della frazione abbondante che bolliva a pressione ordinaria a tem- 
peratura superiore a 190° non ci siamo occupati, perchè col riscal- 
damento cominciava a decomporsi notevolmente. Diremo però che 
tutte queste frazioni a punto d'ebollizione inferiore e superiore a 
165-170° decom poste con acido solforico alla temperatura di 135-140° 
fornirono scarsissima quantità di aldeide 2. cloropropionica, ciò che 
dimostra che di etere biclorurato mescolato ad altri prodotti ne 
contenevano ancora poco. 

Frazione raccolta a 165-170°. — È ua liquido quasi incoloro, 
mobile, d’odore grato di frutta, irrita poco le mucose subito, al- 
quanto per azione continuata. 

Determinazioni di cloro: 

I. Sostanza gr. 0,2310: AgCl gr. 0,3325. 

II. Sostanza gr. 0,2384 : AgCl gr. 0,3404. 


Trovato ‘/, Calcolato per C,H,,Cl,0 
I II 


CI 35,50 35,30 41,45 


Evidentemente si aveva ancora una mescolanza ben lontana 
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dell’etere biclorurato indicata da Brochet. Decomposto con acido 
solforico alla temperatura di 135-1-0° forni circa 10 gr. d'aldeide 
2. cloropropionica p. e. 86-889, che col riposo anche prolungato non 
si polimerizzò. 


Azione della piridina sul prodotto p. e. 165-170%. 


Per ricercare se in questa frazione era veramente contenuto 
un etere biclorurato abbiamo pensato di prepararne il composto pi- 
ridico, e di questo il sale platinico, che Litterscheid (') trova facil- 
mente cristallizzabile per altri eteri clorurati. 

A tale scopo abbiamo trattato gr. 8,55 ('/., mol. calcolata come 
dicloro etere) di quel liquido sciolto in etere assoluto, con gr. 3,95 
(429 mol.) di piridina egualmente in soluzione eterea: si ebbe su- 
bito un intorbidamento con fiocchi bianchi, leggieri: a poco a poco, 
però, il liquidu divenne limpido e sulle pareti e al fondo del reci- 
piente si raccolsero goccioline incolore. Dopo qualche settimana 
separammo un precipitato gommoso rossastro, che pesava gr. 5,75: 
la soluzione eterea seguitò a depositare altro prodotto. 

Il composto piridico, così ottenuto, si sciolse facilmente nel- 
l’acqua, dando una soluzione rossastra, da cui con tetracloruro di 
platino avemmo un precipitato voluminoso giallo chiaro. Questo, 
raccolto e lavato si sciolse in parte all’ebolliziune in poca acqua 
addizionata con acido cloridrico: la porzione rimasta indisciolta 
fu identificata per cloroplatinato di piridina; quella che cristallizzò 
dalla soluzione, dopo ripetute purificazioni si presentò come una 
sostanza formata da minuti cristallini giallo arancio, p. f. 185-187° 
con decomposizione, che fu analizzata. 

Sostanza gr. 0,2100: Pt gr. 0,0488. 


Trovato °/ Cale. per (CH, ,C1,0 . C,H,N),PtClh, 
Pt 23,23 23,27 


Nel liquido p. e. 165-170° dunque contenuto un etere propilico 
dicloruri.to. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’Università, agosto 1901. 


(‘) Liebig’s Ann., 330, I. 118. 
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Sui 5-azoeugenoli e la loro costituzione. 


Nota di GIUSEPPE ODDO ed ERNESTO PU XEDDU. 


(Giunta il 2 settembre 1904). 


Quantunque l’eugenolo si trovasse in commercio a buon mer- 
eato, non se ne conoscevano finora i suoi azocomposti che, come ve- 
dremo sperimentalmente, era da prevedere dovevano presentare un 
certo interesse. 

Si dovesse attribuire ciò a mancanza di tentativi ovvero a dif- 
ficoltà sperimentali, noi abbiamo cercato di colmare questa lacuna; 
e ci siamo riusciti, raggiungendo così uno degli scopi, se non il 
precipuo, del nostro lavoro. 

Quando si fa agire a freddo, agitando, sulla soluzione alcalina 
dell’eugenolo quella d’un diazoniosale a molecole uguali avviene 
subito la precipitazione di belle sostanze colorate, di aspetto cristal- 
lino, facilmente purificabili, con rendimento quasi teorico, che sono 
appunto gli azoeugenoli, secondo la nota equazione di formazione : 


ONa OH 


/~ ock, R.N=N _/ “oon, 
B.N,.cl +| | 


— + NaCl 





Ne descriveremo in questa memoria soltanto tre, scelti col nuovo 
residuo aromatico di natura diversa, cioè il benzolazo —, il m.bromo 
benzolazo —, e il (.naftilazocomposto. Altri ne verranno pubbli- 
cati prossimamente per estenderne la serie ea più larga conferma 
di alcuni fatti che metteremo in evidenza in questa memoria. 

Per quanto riguarda lo loro costituzione si cade nella diuturna 
questione, che dura da circa venti anni, se cioè gli ortossiazocom- 
posti debbano considerarsi come veri ossiazocorpi, dalla formola 
sopra riportata, o invece come idrazoni degli ortochinoni : 


O 
4 
R.NH-N=/ N 


LO 


MI 
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Prima pero d’accennare fugacemente la copiosa letteratura, che 
s'è accumulata e va tutti gli anni accumulandosi in favore dell’una 
o dell’al:ra formula, quantunque prevalgano ora i partigiani della 
formula chinonica, diremo che quando la soluzione di un problema, 
la quale a prima giunta si può credere non presenti grandi dif- 
ficoltà, malgrado tutti gli sforzi si lascia a lunzo attendere tra due 
ipotesi opposte, sorge legittimo il sospetto che nessuna di esse sia 
sufficiente ad interpretare i fatti e quindi accettabile. 

Questo sospetto diventa convinzione pensando che la questione 
degli ortoossiazocomposti nella sua essenza non può ritenersi, come 
sì è fatto finora, cccetto qualche tentativo quasi indiretto (1), 
come isolata nella chimica organica ; molte altre del tutto ana- 
loghe, ugualmente a lungo discusse, senza aver trovato ancora 
una soluzione generalmente accettata, vanno ad essa collegate; 
come, per esempio, quella dei paraossiazocomposti, che alcuni 
ritengono pure di forma chinonica; dei nitrosofenoli orto e para, 
ritenuti da altri come ossime di chinoni; dei cosidetti azocom- 
posti misti, che molti credono idrazoni dei dichetoni; di alcuni 
isonitrosoacetoni ; di alcuni nitrocomposti specialmente alifatici non 
saturi; delle chinonimidi alle quali sì riattaccano alcuni derivati in- 
teressanti del trifenil-carbinolo etc. per citare i capitoli più comuni. 

Sono tutte questioni che con una sana critica dei fatti non si 
può fare a meno di collegare : e dopo questo lavoro di coordi- 
nazione nulla di strano che si senta la mancanza d’un’interpreta- 
zione generale comprensiva, che, coordinando tutto sotto unico con- 
cetto fondamentale, faccia sparire i dissidi e apra la strada a nuove 
e più libere speculazioni e indagini su quei campi medesimi. 

Era stato osservato da C. Liebermann (?) che mentre il ben- 
zol-azo-anaftolo è solubile negli alcali, l’isomero 6 non lo era, € 
quest) futto egli aveva cercato di spiegare ammettendo per que- 
st’ultimo la costituzione anidridica : 


NH — N— CH, 


/\/\_ | 


—0 
vo 


(1) Hantzsch, Berichte. XXXII, 575 (1899). Vedi inoltre le numerose memorie del 
medesimo autore sui pseudoacidi. 
(3) Berichte, XVI, 2858 (1883). 
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Tuttavia la questione attuale sulla costituzione degli orto os- 
siazocomposti, in modo analogo e quasi contemporaneamente ad 
altre della medesima natura (') sorse per caso nel 1834, assieme 
a quella degli isomeri para, per la scoperta fatta da Zincke e Bin- 
dewald (?), che l’idrazone dell’a- naftochinone era identico col ben- 
zolazo « naftolv. L’idrazone del {-naftochinone era invece diverso 
dal benzolazo-; naltolo, ma somigliava ad esso nel comportamento; 
e quantunque all’isomero a, avendone confermata la solubilità negli 
alcali, come negli acidi, e preparato degli eteri, abbiano attribuito 
la formola fenolica ; per il composto (3, avendolo trovato, come a- 
veva gia riconosciuto Liebermann, indifferente verso gli alcali e 
gli acidi, lo ritennero isomero di posizione con l’idrazone del {3-nafto- 
chinone, come mostrano i seguenti schemi : 


— N — NH.O,H, 


ANA No ANA Ne N- NH.C,H, 


VU ve 


Benzolazo-5-naltolo Idrazone del g- naftochinone 


pur non essendo riusciti ad ottenerne la decomposione idrolitica 
in fenilidrazina e £-naftochinone. 

Questa ipotesi trovò conferma di non poco valore nel fatto sco- 
perto da Goldschmidt e Brubacher (*) nel 1891, i quali per ridu- 


(') Berichte, XVII, 213 (1884). Sui nitroso fenoli e le chinon ossime di Goldschmidt; 
e tre anni dopo: |<erichte XX. 2942, 3192, 3284 (1887)] « Sugli azocorpi misti » di Iapp e 
Klingemann. Era quel periodo di tempo in cui si studiarono l'idrossilamina e la fenili- 
drazipa come realtivi per caratterizzare l'ossigeno carbonilico : si ebbe così l'occasione 
di scoprire accidentalmente alcuni casi d'identità di ossime e idrazoni con sostanze che 
erano state preparate con altri processi, alle quali per il modo di formazione s'erano 
attribuite formole di costituzione diverse di quelle delle ossime e degli idrazoni; come 
per esempio, la chinonossima col nitrosolenolo, l’idrazone dell'acido piruvico con l'acido 
z-az propionico etc., che focero sollevare discussioni, le quali prima non esistevano e 
che tottora si agitano sulla costituzione di quei corpi, 

(*) Berichte, XVII, 3026 (4884). Vedi anche Berichte, XIX, 2482 (1886). Però Zincke 
ia collaborazione con Lawson finisce con ammettere anch'esso per il benzolazo-$.uaf- 
tolo una formola anidridica : 

CH, KI 


@) Berichte XXIV. 2300. Vedi anche Goldschmidt e Rosell ,Berichte, XXIII. 487 
(1890) Goldschmidt e Pollak Berichte XXV. 1324 (1892). 


N — NHC,H, 
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zione dell’acetil-, o del benzoilderivato di quel corpo, come pure 
di molti altri ossiazo-composti orto, ottennero acetil- o rispettiva- 
mente benzoilanilina e l’aminofenolo corrispondente. Dalla costitu- 
zione di un derivato si credettero senz'altro autorizzati a risalire 
a quella del prodotto di origine e si rappresentò tutto con i se- 
guenti schemi : 


— N— NHC,H, _ = N—NC,H, 
adi o ( if ? docu, 
fa 
MOTO 
NH, 
( Non HN— C,H; 
| | COCH; 


NIN, 


Ma fatti decisivamente contrarii qualche mese prima avevano 
pubblicato Noelting e Grandmougin (') sull’idrazone del (-nafto- 
chinone, che, come abbiamo detto, Ziucke e Bindewald avevano ri- 
tenuto isomero di posizione del benzol-azo-f-naftolo e all’uno e 
all’altro avevano attribuito formula chinonica. Essi trovarono quel 
corpo insolubile a fredde negli alcali; a caldo vi si scioglie al- 
quanto, ma col raffreddamento precipita in massima parte inalte- 
rato. Molto facilmente però si scioglie negli alcooli metilico ed eti- 
lico se contengono combinata la quantità teorica per esso di sodio 
(1 at:1 mol) e le soluzioni rosso oscure che si ottengono per ag- 
giunta di acqua non riprecipitano, mentre gli acidi vi precipitano 
l’idrazone inalterato. Ne poterono perciò preparare l’etere etilico, 
il quale per riduzione fornì anilina, e nessuna traccia di mono- 
metilanilina; e ciò mostrava che l’etile, come il sodio e come l’idro- 
geno ch’era stato sustituito nel prodotto primitivo, doveva essere 
attaccato all’ossigeno, e al corpo si doveva attribuire la formola 
fenolica : 


(') Berichte, XXIV, 1592 (1891). 
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OH °* ONa 
/N/N_ w= NCH, /SLN _N = NCH, 
| ) —»> 5 
N NANI 
OC,H, 00,H, 
(VT — NC,H, (y) NH, + HN .C,H, 
—> ; 
NU/N/ NZN 


a conferma di ciò constatarono che questa soluzione alcalina 
alcoolica acquosa si comporta rispetto al cloruro di diazonioben- 
zina come quelle alcaline dei fenoli; perchè analogamente riusci- 
rono a preparare il disazocomposto ; e finalmente contro la formola 
chinonica addussero il fatto che il corpo primitivo bollito per più 
giorni in soluzione alcooli :a con cloridrato o acetato d’idrossilam- 
mina non dà l’idrazonossima, ma rimane inalterato ; così pure in 
tubi chiusi. 

Lavori contemporanei o posteriori non fecero che confermare 
per altri ortoossiazocomposti il comportamento generale di quelli 
che abbiamo presi in considerazione finora, quale risulta dalle espe- 
rienze fondamentali che abbiamo riassunto ; ma il dissidio tra i 
partigiani della formula fenolica e quella chinonica (') è conti- 
nuato, nè molti fatti nuovi sono intervenuti a gettare un po’ più 
di luce sulla natura di questi composti. Per citarne qualcuno, 
Pherson, che si occupò dei paraossiazocorpi, trovò che il vero 
chincnbenzoilidrazone para, da lui preparato facendo agire la ben- 
zoilfenilidrazina sul chinome, reagisce con la tenilidrazina molto 
energicamente, in forma esplosiva, come gli altri chinoni; mentre 
invece abbiamo detto non reagiscono con essa gli ortoossiazocom-. 
posti. Malgrado ciò anch'egli, pur non avendoli studiati, attri- 
bui<ce ai composti orto la formola chinonica. Auwers crede lo 
stesso soltanto perchè questi composti si comportano normalmente 


(‘) Iacobson, Berichte, XXI, 414 (1888), XXII, 3232 (1889) ; Meldola, Journal Chem. 
Soc., 5.3, 460: 55, 603; 59, 710; 63, 923; 65, 834; Ganelin e Kostanecki, Berichte, 
XXIV, 3976 (1891) : Pherson, Berichte, XXVIII, 2414 (1895); Auwers, Zeits. phys. 
Chem., XXI, 355 (1896) e Berichte, XXXIII, 1302 (1900); Hantzsch, Berichte, XXXII, 
575 (1899) e Farmer e Hantzsch, Ibid., XXXII, 3089 (1899). 
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in crioscopia, cid che non avviene con gli isomeri para, ai quali 
percid attribuisce costituzione fenolica; e dimentica quanto egli 
stesso, polemizzando con Hantzsch, dice ('): « Erfolgt der Eintritt 
des negativen Substituenten jedoch in Ortostellung zur Hydroxyl- 
oder Imido-Gruppe, dann, aber auch nur dann, wird die Anomalie 
nicht verstirkt, sondern stark geschwiicht oder ginzlich aufgeho- 
ben », e cita a proposito il caso del m-e p-nitrofenolo, che crio- 
scopicamente si comportano in modo anormale come fenoli, mentre 
l’ortonitrofenolo è normale. 

Farmer ed Hantzsch credono pure alla forma chinonica, per- 
chè trovano questi composti indifferenti, più ancora degli isomeri 
para, che hanno dimostrato non elettroliti e perciò li hanno ritenuti 
di costituzione chinonica. Essi dicono se gli ortoossiazocorpi aves- 
sero funzione fenolica dovrebbero possedere proprietà acide più 
energiche del fenolo libero, a causa del carattere negativo del gruppo 
‘ azoico che entra nella molecola vicino all’ossidrile. Li definiscono 
perciò come pseudoacidi, capaci cioè di dar sali soltanto indiretta- 
mente per isomerizzazione. Come sì vede, in tutto questo niente 
di sostanzialmente nuovo che la definizione; poichè non avendo 
addotte esperienze dirette, il ragionamento per esclusione ch’essi 
fanno si può applicare oltre che a quella chinonica ad altre pro- 
babili formole razionali. 

Finalmente in alcuni lavori pubblicati in questi ultimi anni 
da Mario Betti e da altri (*) sono state descritte delle furme iso- 
mere di alcuni ortossiazocomposti. Resta per essi però ancora da 
definire se siano isomeri di posizione o sterevisomeri, analoga- 
. mente a quelli ottenuti da Haller ed altri cogli azocomposti misti, 
e perciò non ce ne occuperemo oltre. 

I nostri azocomposti ottenuti dall’eugenolo hanno il comporta- 
mento caratteristico degli ortoossiazocomposti, che, diremo subito, 
non è nè quello dei fenoli, nè quello dei chinoni; è un comporta- 
mento su? generis che partecipi delle proprietà di una e dell’al- 
tra classe di prodotti e con intensità diversa nei tre composti ot- 
tenuti. 


(1) Berichte XXXIII, 1306 (1890). 

(*) Gazz. chim. ital., 30, II, 164 (1900); Pherson e Gore, Amer. chem, Iour., 25 
491 (1901); Will e Pukall-Oruddorff e Thebaud, Amer. chem. Journ., 26, 159 (1901); 
Dimroth, Berichte, 35, 2861 (1902). 
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Difatti agitati con soluzione d’idrato sodico al 5 °/ circa a 
temperatura ordinaria il benzolazoeugenolo vi si discioglie subito 
in discreta quantità, tanto da colorare intensamente in rosso la 
soluzione ; vi si scioglie poco il m-bromobenzolazoeugenolo; e meno 
ancora il 6-naftilazo così che la soluzione si colora soltanto molto 
debolmente in rosso violaceo. 

A caldo la solubilità aumenta per tutti e tre, ma dalla so- 
luzione alcalina filtrata, per raffreddamento riprecipita la sostanza 
inalterata ; così pure acidificando la soluzione residuale. | 

Se si mescolano le soluzioni in alcool assoluto di ciascuno di 
essi e di alcoolato sodico a molecole uguali si ottiene per il ben- 
zolazo- soluzione completa e diluendo questa con acqua precipita 
soltanto una piccola parte del prodotto inalterato, sia operando a 
temperatura ordinaria che all ebollizione; il resto rimane in solu- 
zione; col. m.bromobenzolazo- si ha pure soluzione completa, ma 
facendo bollire per circa tre ore e poi diluendo con acqua si forma 
un precipitato molto abbondante, quasi uguale alla quantita di so- 
stanza impiegata, che ha però aspetto e colorito diversi: è gialla, 
non contiene sodio, fonde a 96° e cristallizza dall’alcool ordinario 
acquistando un colorito giallo-rosso; mentre il prodotto di par- 
tenza è rosso-oscuro e fonde a 100°. 

Col fnaftilazoeugenolo infine mescolando le due soluzioni al- 
cooliche si forma subito un precipitato rosso carminio, abbastanza 
stabile all’aria, che è il sale sodico della sostanza impiegata. É 
interessante il fatto che questo sale è pure stabile rispetto all’acqua: 
di atti anche bollito con essa, se ne discioglie poco, colorandola ; 
ma in gran parte rimane inalterato. Invece acidificando riprecipita 
il 3-naftilazo primitivo. 

Ciò non avviene in alcool metilico. Queste soluzioni sodiche 
alcooliche non ci hanno tuttavia dato gli eteri ossidi di questi com- 
posti. Quando si tratta, per es., quella del benzolazo con ioduro 
d’etile a ricadere si ottiene un prodotto oleoso, la cui quantità di 
azoto è corrispondente a quella richiesta per l’etere ossido; però 
presenta il fatto interessante d’essere solubile negli alcali, anche 
più dell’azucomposto primitivo. 

Tutti e tre questi azocorpi trattati in soluzione in etere asso- 
luto con corrente di HCI secco danno un cloridrato molto instabile. 
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Nessuno bollito in soluzione acetica con fenilidrazina vi si co 
bina e nemmeno reagiscono coll’idrossilammina. 

Tutti e tre bolliti con anidride acetica hanno dato i rispett 
derivati acetilici, i quali per riduzione con zinco e acido aceti 
come pure con stagno e acido cloridrico si sono scissi nell’an 
noeugenolo, non ancora conosciuto, e l’acetilderivato della be 
usata nella diazotazione, corrispondentemente all’equazione c 
abbiamo dato avanti. 

Per azione della fenilidrazina in soluzione acetica questi ac 
derivati danno dei prodotti di combinazione, che ancora non : 
biamo studiato. Per azione diretta della medesima basé su di e 
come sugli azocomposti primitivi abbiamo ottenuto una reazione in 
ressantissima, che descriveremo tra poco in una memoria specia 

Con gli alcali quindi si comportano nelle condizioni opportu 
quasi come azofenoli; con l’anidride acetica invece come idrazc 
dei chinoni; si commetterebbe un errore se, attribuendo maggic 
importanza al comportamento con gli alcali volessimo ritenerli co} 
‘veri azofenoli; d’altra parte si cadrebbe in un errore opposto, 1 
uguale, se, dando maggiore importanza al processo di riduzio 


dell’acetilderivato, volessimo ritenerli di costituzione idrazocl 
nonica. 

Aspettando di poterne proporre una nuova formola, quando, su, 
orto-ossiazocomposti e su altri corpi in cui, come si è detto, esi: 
uns questione analoga, avremo raccolto più larza messe sperime 
tale, continueremo a chiamarli col loro nome d'origine, orto-oss 
zocomposti e così pure a scriverne la formola costituzionale, se 
pre quando ci occorra. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I. 


Benzolazoeugenolo. 


OH 
C,H.N = N ( ye 
YZ 


C,H, 
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L’abbiamo preparato nel modo migliore versando la soluzione 
diazoica ottenuta per azione dal nitrito sodico su di 1 molecola 
di anilina in quella di 1 molecola di eugenolo in acqua con- 
tenente 2 molecole di soda, in presenza di pezzi di ghiaccio. 
Durante la reazione bisogna agitare continuamente e bene. Fin 
dalle prime gocce del diazonio-sale la soluzione alcalina dell’ eu- 
genolo si colora in rosso sangue intenso; e comiricia quasi subito 
a formarsi un abbondante precipitato cristallino, fioccoso, che tal- 
volta, se la reazione non è condotta con cura, verso la fine si rap- 
piglia in una massa grumosa, attaccaticcia, resinosa all'aspetto, 
ma che invece è costituita da minutissimi cristalli prismatici, os- 
servabili bene al microscopio. 

Il prodotto della reazione raccolto e lavato molte volte con 
acqua su filtro venne purificato cristallizzandolo dall’alcool ordi- 
nario diluito con acqua: per ottenerlo facilmente e bene cristaliz- 
zato conviene discioglierlo in alcool a circa 60° di temperatura, poi 
aggiungere tanta acqua finchè incomincia a precipitare e riscaldare 
ancora per un certo tempo alla stessa temperatura: così si evita 
che col raffreddamento precipiti in parte allo stato oleoso. Dopo 
due o tre cristallizzazioni è puro per l’analisi. 

Sostanza gr. 0,2562 : CO, gr. 0,6691, H,O gr. 0,1429. 

Sostanza gr. 0,2020 : azoto raccolto cc. 19 alla pressione di 
mm. 765 e alla temperatura di 25°. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,N,O, 
C 71,19 71,57 
H 6,24 6,02 
N 10,56 10,44 


Ne determinammo il peso molecolare col metodo crioscopico 
in soluzione benzenica. 


Concentrazione Abbass. termom. Peso molecolare 
0,4595 0,102 225,5 
1,5520 0,322 236,1 
2,4338 0,480 248,4 


Per C,6HigNs0; Peso molecolare 268,2 
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Il benzolazoeugenolo (') si presenta in lunghi aghi bellissimi, di 
colorito rosso-oscuro, setacei; fondono senza decomposizione a 75 -76°. 
È solubile facilmente in alcool, benzina, cloroformio, acetone, acido 
acetico, anche a temperatura ordinaria; meno facilmente in etere e 
meno ancora in ligroina. Si scioglie a freddo nelle soluzioni alca- 
line diluite colorandole in rosso intensamente, e da esse, acidifi- 
cando, riprecipita inalterato; si discioglie di più a caldoe cristal- 
lizza inalterato col raffreddamento dalla soluzione filtrata. Si scioglie 
in acido solforico concentrato con colorazione rosso-bruna, reagisce 
energicamente con acido nitrico concentrato sino ad arrivare alla 
temperatura di accensione, non si scioglie in acido cloridrico nè a 
freddo, nè a caldo. 

Ridotto con stagno e acido cloridrico o con zinco e acido ace- 
tico fornisce anilina e amino-eugenolo. 

Se si cristallizza dall’alcool molto diluito, invece che in aghi 
rossi, si deposita ia fogliette gialle, morbide al tatto, p. f. 79-80*. 
Riscaldate alla stufa a 60° per un'ora si trasformano in benzolazo- 
eugenolo, aghi rossi p. f. 75-76°. Non l’abbiamo ancora analizzata; 
molto probabilmente è l’idrato corrispondente a quelli descritti da 
Hewitt prima e poi da Farmer e Hantzsch (*). Di esso come di 
altri prodotti analoghi ottenuti con altri azocomposti dell’eugenolo 
ci occuperemo in altra memoria. 


Dertvato bibromurato. 


Per dimostrare se il doppio legame della catena propenilica 
nell’eugenolo fosse rimasto inalterato nel composto azoico, ne ab- 
biamo preparato il prodotto d'addizione con bromo. 

Alla soluzione di 1 mol. del composto azoico in cloroformio 
abbiamo aggiunto, operando a freddo, a poco a poco quella pure 
cloroformica di 1 mol. di bromo. Avvenne subito sviluppo di ca- 


(') Posteriormente alla presentazione del'a nostra memoria alla Direzione di questo 
periodico, avvenuta il 2 settembre scorso, Boersche e Stretberger, in una nota « Ueber 
den Einfluss ungesattigter Seitenketten etc. » presentata alla deut. chem. Gesellschaft 
nella seduta dei 18 ottobre (Berichte, 4135) descrivevano, tra gli altri mumerosi prodotti, 
anche il benzolazoeugenolo, di cui davano pero soltanto la forma cristallina, il p. f. e 
la composizione centesimale. 

(7) L. c. 
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lore. Evaporato il cloroformio, il residuo venne purificato cristal- 
lizzandolo da un miscuglio di ligroina a benzina, ovvero dall’al- 
cool ordinario. 

Sostanza gr. 0,3425 : AgBr ottenuto gr. 0,3025. 


Trovato °/, Calcolato per U,gH.gBr,N,0, 


Br 37,49 37,35 
Scagliette di colorito giallo d’oro, fondenti a 98». 


Elere etilico. 


Gr. 2,6 di sostanza azoica (1 mol.) furono disciolti in alcool as- 
soluto e versati in una soluzione di alcoolato contenente gr. 0,4 
di sodio (2 atomi, cioè 1 at. in eccesso) in alcool assoluto; e si ag- 
giunsero poi gr. 3 d’ioduro d’etile (2 mol.). Il miscuglio fu fatto 
bollire a ricadere per 15 ore e quindi versato in acqua fredda: pre- 
cipitò così un olio denso. quasi nero, che abbandonato in seno al- 
l'acqua per parecchi giorni non si rapprese; non distillò a vapor 
d'acqua; alla pressione di cm? 3 passò a 175° un liquido rosso 
oscuro, di odore di cavoli putrefatti, che perdette abbandonandolo 
all'aria. Col riposo quest’olio lasciò deporre dei cristallini, che non 
si riusci a raccogliere, nè si arrivò ad ottenere cristallizzazione 
completa. Pertanto fu analizzato com’era stato ottenuto dalla di- 
stillazione a pressione ridotta. 

Sostanza gr. 0,1718 : azoto cc. 17,15 raccolto a mm. 768,1 di 
pressione e a 159,5 di temperatura. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,N,- 
11,11 9,46 


Analizzando invece l’olio ottenuto dalla reazione dopo averlo 
disseccato soltanto e senza distillarlo : 
Sostanza gr. 0,3916 : azoto cc. 29,2 a 10° e mm. 760 di Hg. 


Trovato °/, 


N 89 


(da | 


Anno XXXV — Parte I 
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Tuttavia esso non presenta i caratteri dell’etere ossido : 


OC,H, 
C,H, —N=N T pur 


CH; 


perchè è solubile negli alcali diluiti. La riduzione non ci ha dato 
ancora buoni risultati. Ne continueremo lo studio. 


Tentalivi di scissione idrotitica. 


Per ricercare se alla sostanza spettasse veramente la formola 
idra?onica abbiamo tentato di scinderla idroliticamente in fenilidra- 
zina e chinone per azione dell’acido cloridrico. 

A questo scopo gr. 2 circa di prodotto furono disciolti in al- 
cool ordinario contenente un terzo del suo volume di soluzione 
concentrata di acido e messi a bollire a ricadere per quattro ore. 
Il prodotto della reazione diluito con acqua diede un abbondante 
precipitato, che conservava i caratteri della sostanza primitiva inal- 
terata. 

Le acque madri alcalinizzate con soda non ridussero il reattivo 
di Fehling e da esse, mediante ripetute estrazioni con etere, nulla 
altro si asportò, se non un poco di sostanza inalterata. 

Risultati ugualmente negativi si ebbero facendo bollire per più 
ore la soluzione alcoolica della sostanza con soda o potassa. 


Azione della fenilidrazina e dell’tdrossilammina. 


Circa gr. 2 di sostanza furonu fatti bollire a lungo in solu- 
zione acetica con la quantità calcolata di fenilidrazina. Il prodotto 
della reazione precipitato con acqua ridiede l’azocorpo inalterato 
e nelle acque madri fatte riposare per qualche ora si potè identifi- 
care una certa quantità di acetilfenilidrazina in cristalli bianchi, 
fondenti a 130° e facilmente solubili nell’acqua. 

Il benzolazoeugenolo non reagisce neppure con cloridrato di 
idrossilammina. 
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Cloridrato del benzolazdeugenolo. 


Il benzolazoeugenolo pare si combini con 1. molecola di HCl 
ando un composto instabilissimo. 

Per prepararlo gr 2. di sostanza, in soluzione di etere assoluto 
di benzina assoluta, furono sottoposti all’azione della corrente di 
Ci secco, tenendo la soluzione dentro il miscuglio frigorifero di 
hiacciv e sale. Dopo parecchie ore si era formato uno scarso pre- 
pitato composto da cristallini allungati, biancastri, fondenti a 
rca 75°. 

E’ un prodotto molto instabile, che si decompone facilmente 
ientre si raccoglie e si dissecca; sicchè all’analisi vi abbiamo po- 
ito riscontrare pochissimo cloro ionico. 

È stato osservato anche da altri (1) che i cloridrati degli orto- 
ssiazocomposti sono molto instabili; più stabili sono quelli che si 
reparano dagli isomeri meta e para. 


Derivato acetilico. 


Si prepara facilmente facendo bollire a ricadere per circa 15 
"e il composto azoico con anidride acetica e acetato sodico fuso. 
prodotto della reazione si versa in acqua fredda; agitando si de- 
sita una sostanza solida rossastra, dapprima un po’ attaccaticcia, 
le in seguito si lascia facilmente polverizzare e purificare dalla 
groina. 

Sostanza gr. 0,2186: azoto raccolto cc. 18,15 alla pressione di 
m. 760,1 e alla temp. di 25,95. | 


Trovato °/, Calcolato per C,gH,gN,0; 
N 9,36 9,03 


Si presenta in bei cristalli aghiformi, rosso aranciati, fondenti 
@&*, facilmente solubili in alcool, etere, benzina, cloroformio e li- 
roina ; insolubili in acqua. 

Gr. 2 circa del derivato acetilico così ottenuto furono disciolti 
\ alcool contenente circa un terzo del suo volume di HCI concen- 
ato e fatti bollire per 6 ore a ricadere. Versando il prodotto della 


() Berichte, XXXVI, 4106 (1902). 
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, 
reazione in acqua si santi Vodore dell'etere asetico e si riottenn 
il benzolazieugenolo. 


Devomposisione dell'acetilderirato in acetenilide ed a. ninoeugenoh. 


Furono impiegati gr. 9 di prodotto discioîto in alcool ordinarié: 
e trattati con gr. 5 di zinco e gr. 10 circa di aci-lo acetico, doppie 
quasi della quantità calcolata. La riduzione ru compiuta riscaldandi 
a bagno maria per 48 ore. tenendo il palloncino immerso solteste 
nel vapor d'acqua. Dopo raffreddamento il projotto fu filtrato,-il 
residuo sul filtro, alquanto abbondante, fu lavato a lungo con ak 
cvol e la soluzione alcoolica diluita con molta acqua diede une 
scarso precipitato rosso-bruno. molle, che si attaccò alle pareti dal 
recipiente e non si riuscì a cristallizzare da nessun solvente. 

Ie acque alcooliche lasciate evaporare spontaneamente all’ariz 
in cristallizzatori diedero un abbondante residuo, in gran parte 
cristallino, che polverizzato venne trattato con ligrvina bollents; 
questa col raffreddamento diede subito bellissimi lunghi aghi roe | 
sastri p. f. 114-116°. 

Il residuo bollito di nuovo con ligroina continuò a fornire 
questi aghi lunghi e per poter razziungere l'esaurimento completo 
occorsero molti trattamenti con lo stesso solvente. Le diverse fra- 
zioni fondono tutte a 114-116°. Quando il rendimento in cristalli era 
diventanto scarso, trattando il residuo con soluzione di carbonato 


sodico o di potassa sino a reazione lesgermente alcalina o neutra, 
ritornando a portare a secco ed a cristallizzare da ligroina, non si 
estrae altro prodotto. 

Piccola quantità di esso abbiamo pure ricavato dal residuo sul 
filtro, sciogliendolo in acqua, precipitando lo zinco con solfuro di 
ammonio in presenza di ammoniaca ed estraendo con etere sia il 
solfuro di zinco, che è colorato in verde, che le acque madri. 

In tutto si ottenne citca gr. 1.5 di prodotto. La separazione 
dell’aminoeugenolo dall’acetanilide, con la quale ha punto di fu- 
sione molto vicino e comuni alcuni caratteri di solubilità, ci è 
riuscita, nel modo migliore, per l'aminoeugenolo con ripetute cri- 
stallizzazioni dall'acqua; si ricavarono in tal modo delle belle 
scazliette bianche lessermente verdastre p. f. 114° dell’aminoeu- 
genolo; e per l’acetanilide facendo alterare questo composto per 
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azione degli acidi; basta a questo scopo trattare il miscuglio con 
wido cloroidrico concentrato ed estrarre con etere: l’aminoeuge- 
Rolo si trasforma in una resina solubile negli acidi, che ripreci- 
sitra con le basi, non si scioglie in ligroina, bensì in benzina ; in- 
sce l’acetanilide viene asportata dall’etere. Per purificarla tlte- 
wiormente, scacciato il solvente, il residuo costituito da scagliette 
uasi bianche, splendenti, fondenti a 112°, si fa bollire con ani- © 
ride acetica, per trasformare in acetil derivato l’aminoeugenolo, 
Re ancora vi può essere rimasto mescolato e riconoscere i due 
setil-derivati dal punto di fusione, che è diverso. 

Il prodotto della reazione versato in acqua ghiacciata raccolto 
1 filtro e lavato, cristallizza facilmente dall’acqua bollente, pre- 
‘ntandosi in belle scagliette bianche splendenti, che fondono esat- 
imente a 112°. l 

Sustanza yr. 0,1826: azoto raccolto cc. 18,3 alla pressione di 
32.9 mm. e alla temp. di 28°. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,NO 
N 11.01 10,68 


I prodotti ottenuti sono dunque acetanilide e aminoeugenolo. 
ell’acetilbenzolazoeugenolo perciò l’acetile è legato all’azoto, come 
sulta dalla seguente equazione: 


O C.OH 
| 
| COCH, 4+2H,— COCH, 
NI N 
Ga ° sH, 


2 
m.Bromohenzolazoeugenolo 


OH 


C,H, 
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Fu preparato come il benzolazoeugenolo, impiegando i pro- 
dotti nel medesimo rapporto molecolare. Versando la soluzione 
diazoica su quella alcalina dell’eugenolo contenente ghiaccio in 
pezzetti si forma subito un precipitato bruno che, agitando, si rac- 
coglie in una massa bruna spugnosa cristallina, facilmente puri- 
ficabile per cristallizzazione dall’alcool o dalla ligroina. 

Sostanza gr. 0,2881 : CO, gr. 0,5878, H,O gr. 0,1196. 

Sostanza gr. 0,3436; azoto cc. 26,5 raccolti a 761 mm. di pres- 
sione e a 25° di temp. 


Trovato /, Calcolato per C,H,,Br0,N, 
C 55,64 55,33 
4,61 4,35 
N 8,27 8,06 


FE una polvere cristallina di colore rosso-scuro, p. f. 100°; a 
temperatura più elevata si decompone. Si scioglie abbastanza in 
tutti i solventi ordinari organici. Agitato con soluzioni diluite 
di soda o di potassa le colora poco più intensamente e in rosso 
a caldo e col raffreddamento la soluzione filtrata s’intorbida al 
quanto; dà precipitato del prodotto inalterato acidificando. 

Se la soluzione in alcool assoluto si fa bollire con la quantità 
calcolata (1 mol: 1 mol.) di etilato sodico, pure seiolto in alcool 
assoluto, per circa 3 ore col raffreddamento nulla precipita, ma 
diluendo con acqua si ha un abbondante precipitato voluminoso, 
che raccolto, lavato a lungo con acqua e disseccato, non contiene 
sodio, fonde a 96° ed ha un colorito gialld mentre il composto d’ori- 
gine fonde a 100° ed è rosso-oscuro. Non lo abbiamo ancora studiato. 

Il m.bromobenzolazoeugenolo si scioglie in acido solforico con- 
centrato con colorazione rosso-oscura ; in acido nitrico del commercio 
si scioglie poco e non si ha reazione evidente, ma reagisce ener- 
gicamente, fino ad infiammarsi, coll’acido nitrico fumante. Bollito in 
soluzione acetica con fenilidrazina per circa due ore resta inalte- 
rato. Non reagisce nemmeno con l’idrossilamina. In soluzione in al- 
cool assoluto, per trattamento con alcoolato sodico e ioduro di etile 
a melecole uguali non siamo riusciti a prepararne l’etere ossido. 
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Derivaato acetilico. 


spara, facendo bollire il composto per 10 ore con anidride 
prodotto della reazione, precipitato con acqua, si puri- 

rente per cristallizzazione dall’alcool. 

aza gr. 0,2828: azoto raccolto cc. 18,6 alla pressione di 

e alla temp. di 25° 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,BrO,N, 
N 7,88 © 721 


ti ‘prismatici, di colore aranciato, p. f. 92-93, solubili 
iti organici più comuni. 

> in soluzione alcoolica con acido cloridrico per 4 ore 
il m bromo-benzolazoeugenolo inalterato e etere acetico, ' 
ile all’odore. 

esto acetilderivato, per mancanza di prodotto non si è 
e la riduzione con zinco e acido acetico. 


3. 


v-naftilazoeugenolo. 


OH 
Cy yf pe 
NIN NI 

C,H 


reparato come gli azo-composti precedenti impiegando 
prodotti nel medesimo rapporto molecolare. Appena la 
diazoica cade su quella alcalina di eugenolo, in presenza 
o, si forma un precipitato bruno quasi nero, voluminoso, 
coglie poi in una massa nerastra, cristallina, la quale si 
cilmente cristallizzandola per tre volte da alcool ordinario. 
iza gr. 0,2516 : CO, gr. 0,6933; H,O gr. 0,1332. 

Iza gr. 0,4212 : azoto raccolto cc. 32,5 a mm. 760 di pres- 
24° di temp. 
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Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,N, 
Cc 16,11 15,47 
H 5,88 5,65 
N 8,49 8,80 


Piccoli aghi prismatici, splendenti, oscuri quasi neri, che 
verizzati danno una polvere di colorito rosso mattone, ton 
a 102°, solubili nei solventi organici più comuni. Agitato con 
luzione di seda o di potassa al 5 %/ le colora pochissimo a te 
ordinaria, di più all’ebollizione e col raffreddamento precipit: 
po’ di sostanza inalterata, così pure acidificando. 

E insolubile negli acidi diluiti. Nell’acido solforicoJcon 
trato si scioglie con colorazione rosso-bruna : con acido nitric 
mante reagisce energicamente. Se nella soluzione in etere asse 
raffreddato con miscuglio frigorifero, si fa passare una corr 
di HCI secco, si ha uno scarso precipitato cristallino, che, all’ 
o nell’essicatore perde facilmente HCl] e quando è stato per q 
che ora libero, trattato con acqua fornisce pochissimo cloro iot 

Ridotto con stagno e acido cloridrico, o con zinco e acido. 
tico, fornisce aminoeugenolo. 

Non reagisce né con la fenilidrazina, nè con l’idrossilam 
nelle stesse condizioni del benzolazoeugenolo. | 


Sale sodico. 


Mescolando la soluzione in alcool assoluto di 1 molec. di {5- 
tolazoeugenolo con quella pure in alcool assoluto di etilato so 
(1 molec.) e agitando a temp. ordinaria, dopo poco tempo, si fo 
un-abbondante precipitato cristallino di colorito rosso-carm 
intenso, che racculto su filtro e lavato con alcool assoluto, si 
stra molto stabile all'aria. Bruciato su lamina di platino lascia 
siduo inorganico. 

L’analisi ha dimostrato che esso è il sale sodico del 5-nal 
azoeugenolo. 

Sostanza gr. 0,2025 : Na,SO, gr. 0,0881. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,O,N,Na 
Na 6,09 6,76 
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Fonde decomponendosi a 233°; trattato con acqua acidulata 
con HCl rida il 5-naftilazo ; invece resta inalterato con acqua pura 
anche facendolo bollire. Messo in sospensione in alcool assoluto e 
fatto bollire per più ore con ioduro d’etile non ci ha fornito l’etere. 

In alcool metilico assoluto questo fatto non avviene, e trat- 
tando la soluzione in quest’alvool del (-naftilazoeugenolo, con me- 
tilato sodico e ioduro di metile abbiamo ottenuto un miscuglio di 
aghi rossi e neri difficilmente separabili e che perciò analizzati non 
ci hanno fornito finora buoni risultati per alcun prodotto definito. 


Acetilderivato. 


Fu preparato come i precedenti riscaldando a ricadere per 
utto ore il prodotto in soluzione nell’anidride acetica. Precipitato 
con acqua e cristallizzato due o tre volte da alcool ordinario da 

Sostanza gr. 0,3361 : azoto cc. 23,4 alla pressione di 761,5 mm. 
di Hy e a 2295 di temp. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,N,0, 


N 7,88 7,77 
6 


Aghi rossi, fondenti a 108°, solubili in alcool, benzina, ligroina. 
Bollito in soluzione alcoolica con acido cloridrico s’idrolizza e rida 
il naltilazoeugenolo inalterato e acetato di etile, riconoscibile al- 
l'odore. 

Ridotto con zinco ed acido acetico, come pure con stagno ed 
acido cloridrico, nelle stesse condizioni dell’acetilbenzolazoeugenolo 
fornisce analogamente -acetonattalide, che abbiamo estratta in 
suzione alcalina e aminoeugenolo. 

All’acetilderivato spetta quindi la forma idrazonica come si 
rileva dal processo di riduzione: 





OH 
Cio: — NT N= H,N/ VocH, 
ì J +2 H,=CpH,;NH + | 
cH, _ co 
N CH, —Co \ 7 
C,H 5 C3H 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’ Universita, agosto 1904. 
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Sul 5.aminoeugenolo. 


Nota preliminare di G. ODDO ed E. PUXEDDU. 


(Giunta il 2 settembre 1904). 


Non si era riusciti finora a preparare alcuno dei tre monoami- 
noeugenoli possibili (2, 5 e 6), corpi che certamente avrebbero 
‘avuta non poca importanza, oltre che per le condensazioni alle 
quali possono prestarsi, come termini di passaggio per le sintesi — 
di alcuni prodotti naturali. Nel 1882 Weselsky e Benedikt (1) ri- 
ducendo il 5-nitroeugenolo con stagno ed acido cloridrico otten- 
nero il cloroaminoidroeugonolo, anch’esso poco studiato. 

Gli azoeugenoli che abbiamo descritto nel lavoro precedente 
ci hanno fornito il mezzo di preparare il 5.aminoeugenolo, corri- 
spondentemente alla posizione 5 occupata dal gruppo azoico nelle 
sostanze dalle quali siamo partiti. 

Abbiamo già esposto com’esso si formi nella riduzione degli 
acetilderivati del benzolazo- e :-nattilazoeugenolo, quando s’impie- 
gano come riducenti zinco ed acido acetico. 

L’abbiamo ottenuto pure riducendo allo stesso modo gli azocom- 
posti medesimi non acetilati. Però il rendimento è scarso e il pro- 
cesso un po’ lungo. 

Più rapidamente e con miglior rendimento si è ottenuto per 
riduzione degli stessi azocorpi con stagno e acido cloridrico. 

Ecco in qual modo: 

Si disciolgono gr. 5 di benzolazoeugenolo in alcool ordinario 
e si addizionano con gr. 4,8 di polvere di stagno e 18 cc. di solu- 
zione d’acido cloridrico al 35 °/, (l'uno e l’altro circa il doppio del 
calcolato per 4 atomi d’idrogeno). Avviene subito sviluppo di ca- 
lore: affinchè la riduzione sia completa, occorre riscaldare a lungo 
a bagno maria, agitando di tanto in tanto. Dopo le prime 10 o 12 
ore di riscaldamento e la prima notte di riposo si trova ancora 
notevole quantità di sostanza inalterata, e perciò è necessario con- 
tinuare il riscaldamento per tutto il giorno successivo ; col riposo 
della notte allora tutto rimane disciolto e Ja riduzione è compiuta 


(‘) Beilstein, Handbuch org. Ch., II, 973, III Avfi. ; e Bull. Soe. chim., 38, 
429 (1882). 
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quasi completamente. Filtrando non resta sul filtro che qualche 
granellino di stagno ancora inalterato; il liquido filtrato, diluito 
con circa 20 volumi di acqua, da subito un precipitato fioccoso, 
verde, molto voluminoso, che raccolto e disseccato è in piccola 
quantità e brucia soltanto in parte: trattato con acqua bollente e 
con alcool nulla da esso cristallizza. Nelle acque filtrate si fa gor- 
gogliare una corrente «d’idrogeno solforato per precipitare tutto lo 
stagno ; il solfuro di stagno trascina con sè un po’ dell’ammino- 
eugenolo, che si può asportare per ebollizione con etere. Le acque 
madri nuovamente filtrate si evaporano a bagno maria a tempe- 
ratura moderata, avendo la cura, se sono fortemente acide, di neu- 
tralizzarle alquanto con soluzione concentrata di carbonato sodico ; 
il residuo che si ottiene è in iscaglie grandi rossastre ; ripreso 
con poca acqua calda vi si scioglie quasi completamente; filtrando, 
per aggiunta di soluzione di carbonato sodico sino a reazione for- 
temente alcalina, dà un abbondante precipitato grigiastro, che rac- 
colto e lavato su filtro e disseccato all’aria pesa quasi gr. 2,5 ed 
è Vaminoeugenolo. 

Dalle acque madri di esso, agitandole con etere si ricava un 
po” d’anilina. 

L’aminoeugenolo così ottenuto è colorato in grigio da una re- 
Sina basica che l’inquina e che si forma da esso specialmente per 
azione degli acidi. Si riesce ad asportarla cristallizzando dalla li- 
groina che non la scioglie, mentre scioglie l’aminoeugenolo. 

L'aminoeugenolo si ottiene in tal modo in cristalli quasi bian - 
chi, che si purificano benissimo ricristallizzando due o tre volte 
dal medesimo solvente od anche dall’acqua bollente. 

La resina rimasta nel filtro è solubile negli acidi e riprecipita 
alcalinizzando con carbonato sodico; si scioglie bene in benzina e 
col raffreddamento si deposita subito in fiocchi o grumi, che però 
al microscopio mostrano qualche cristallino di forma prismatica. 

L’aminoeugenolo disseccato a pressione ridotta su acido sol- 
forico ha dato all’analisi i seguenti risultati: 

Sostanza gr. 0,1738 : CO, gr. 0,4262: H,O gr. 0,1161. 

Sostanza gr. 0,2218 : azoto raccolto cc. 16,5 4 mm. 752 di Hg 

e alla temp. di 30°. ° 
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Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,N 
C 67,06 67.03 
H 7,50 7,26 
N 7,99 7,82 


Esso quindi si è formato secondo l’equazione: 


OH OH 


N 


Scagliette bianche, splendenti, fondono a 114°. 

Solubile pochissimo a freddo nell’acqua, vi si scioglie all’ebol- 
lizione e col raffreddamento cristallizza subito però in parte si 
resinifica. È molto solubile in tutti i solventi organici più comuni. 
Si scioglie negli acidi e negli alcali diluiti, e da quest’ultima so- 
luzione precipita per azione dell’anidride carbonica. I solventi come 
Vetere e la ligroina l’asportano dalle soluzioni acide o alcaline, 
sebbene un po’ lentamente. Si altera poco all’aria, colorandosi un 
po’ in grigio; rapidamente con acido cloridrico specialmente con- 
centrato e caldo tanto che, se non si ha molta cura nella prepara- 
zione, può capitare di non ottenerne affatto. Scolora l’acqua di 
bromo e il permanganato potassico e riduce il reattivo di Fehling. 

La soluzione in acido cloridrico diluito trattata a freddo con 
nitrito sodico e versata quindi in quella alcalina di un fenolo dà 
la reazione azoica di copulazione. 

Sciolto in acido cloridrico diluito e trattato con qualche goccia 
di cloruro ferrico dà una colorazione bruna quasi nera, che in so- 
luzione diluita si mostra fluorescente. Sottoposto in soluzione di 
etere assoluto alla corrente di HCl secco, raffreddando con mi- 
scuglio frigorifero, fornisce un cloridrato bianco, fondente sopra 
200°, il quale trattato in soluzione alcoolica con cloruro di platino 
dà una polvere cristallina giallo-verdastra un po’ oscura, che ri- 
scaldata a 230° non è ancora nè fusa, nè decomposta. 


6 2 
1 


NZ 


3H, C,H, 
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Anche il 3-naftilazoeugenofo ridotto nelle medesime condizioni 
rnisce lo stesso aminoeugenolo. 
Ne descriviamo per ora soltanto un 


Derivato acetilico. 


Si ottiene facendo bollire per 2 ore l’aminoeugenolo con ani- 
‘ide acetica. 

Quando queste due sostanze vengono a contatto avviene no- 
‘vole riscaldamento. Il prodotto della reazione versato nell’acqua 
ì una sostanza solida, colorata in rossastro, che si purifica per cri- 
allizzazione dall’acqua. 

Sostansa gr. 0,1362 : azoto raccolto cc. 8a mm. 761 di pressione 
a 289,5 di temperatura. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,N 
N 6,42 6,33 


Il calcolato è per un monoacetilderivato. 

Aghi bianchi sottili; fonde a 132°. Molto solubile in tutti i 
)lventi organici, solubile nell’acqua bollente, pochissimo nell'acqua 
‘edda. 

E insolubile negli alcali diluiti, decolora l’acqua di bromo ed 

permanganato di potassio. Con cloruro ferrico non dà alcuna 
plorazione. 

Oltre questo acetilderivato ne abbiamo ottenuto un’altro fon- 
ente a 86", ma non l’abbiamo ancora analizzato. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell' Universita, 1904. 
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Sulla coagulazione dell’acido silicico colloidale. 
II nota di NICOLA PAPPADA. 


Questa seconda mia nota sulla coagulazione delle soluzioni 
colloidali di acido silicico, conterra lo studio dei coagulanti su so- 
luzione diluita, di gr 0,6 °/, di SiO,. Il coagulo dell’acido silicico 
in questo caso é costituito da fiocchetti gelatinosi, che non essendo 
più capaci di restar sospesi nell’acqua, si depositano per urti, dap- 
principio sulle pareti e poi sul fondo della provetta nella quale 
avviene l’esperimento, e mai son capaci di ritenere l’acqua nella 
quale si trovavano sospesi. Ho voluto prima occuparmi della coa- 
gulazione di una soluzione diluita di acido silicico, perchè essa 
presenta maggiore garenzia di osservazione, prima la soluzione 
colloidale è limpida, trasparente, poi man mano diventa sempre 
più opalescente, fino a depositare i fiocchetti, e per un occhio molto 
esercitato è facile accorgersi del momento vicino alla separazione 
dei fiocchetti, e dall’opalescenza, e dall’attrito che incontrano le 
bollicine d’aria per sprigionarsi dalla soluzione; ad ogni modo bi- 
sogna essere molto cauti nella osservazione; e dare degli urti molto 
spesso. La differenza del tempo di coagulazione per la soluzione 
colloidale di gr. 0,6 °/, di SiO, e di soluzioni diluite di coagulanti 


NN 
— — è tale da non potersi assolutamente ritenere come errore di 
10 20 


osservazione e perciò permette di stabilire con sicurezza il com- 
portamento di questo fenomeno così importante della Chimica. 


Esperimenti con composti Organici. 


Le soluzioni —, N ed anche più concentrate di alcool metilico, 
10 


etilico, propilico, glicol etilenico, glicerina, mannite, glucosio, levu- 
losio, saccarosio non hanno azione coagulante sulla soluzione col- 
loidale di gr. 0,6 °/, in SiO, (Esp. 2 cm? di colloide ed 1 cm? di 
coagulante), e non disturbano, come diremo in seguito, l’azione dei 
veri coagulanti. 
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° Esperimenti con elettroliti. 


Nella prima nota (') intorno al fenomeno della coagulazione 
ci osservare come i sali neutri siano energici coagulanti, i clo- 
iri dei metalli alcalini coagulano l’acido silicico di gr. 0,6 °/, SiO,, 
| il loro comportamento sta in stretto rapporto con la posizione 
ie essi metalli occupano nel sistema periodico. Gli esperimenti 
olto scarsi non mi permisero di largheggiare nelle conseguenze, 
abblicai come nota preventiva. 

Nei seguenti quadri esporrd le prove della coagulazione con 
ettroliti sali, e per essere più chiaro dirò a priori lo Scopo a cui 
sì menano. 


:5) Gaz. chim. ital., 1903. 


$0. 


Esperimenti per determinare l'inftuenza del catione 
nella coagulazione. 


Soluzione cdlloidale di acido silicico SiO, 0,6 %/. 


Quantità di soluzione impiegata per ogni prova 2 cm’. 


Q. I. (a) 


SOLUZIONE COAGULANTE 


Quantità 


1 cm? 


Denomina- 
zione 


RbCl 


NaCl 
LiCl 
NH,Cl 
NH,Br 


CsNO, 


RbNO, 
KNO, 

NaNO, 
LiNO, 
Cs,SO, 


Rb,SO, 
K,SO, 

Na,SO, 
Li,SO, 


Conc. 


o|l2 


¥ 


Tempo di 


| cosgula- 


‘zione 
in ore 


39 


72 


166 
216 
120 
140 


57 


116 
172 
280 

36 


82 
“106 
139 
188 


44 


46 


24 
32 





Temperature 


d' esperimenti 


Massima 14°, minima 12° 


Massima 14°, minima 11° 


Massima 14°, min. 13° 
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Soluzione collotdale di acido silicico SiO, 0,06 °/,. 


Quantità impiegata per ogni prova 2 cm? 








Q. I. (b) 
SOLUZIONE COAGULANTE Tempo «i | | 
coagula- | Temperature 
_ i . : Differenze ‘ . . 
| Denomina- zione | «l’ esperimenti 
Quantita | zione Conc. in ore 
1 cm CsCl | N 144 
20 32 
| 
> RbC! > 176 & 
88 a 
n tx » 264 = 
| E 
» | Nacl » Nen coag. = 
» . LiCl » » 2 
> » Bacl, N 56 È 
| — eq. ” 
: 20 E 
| | | A 
. SrCl, , 104 | 


CaC ly >» 98 
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( Esperimenti per determinare l'influenza. dell’anione 


nella coagulazione. 


Soluzione colloidale di acido silicico SiO, 0,6 %/. 








4 

nil 

A SOLUZIONE COAGULANTE 

hi Denomina- 

4! Quantita . Cono. 

n zione 

1 cm? CsI N 

n 20 

"RI » CsBr > 

ae » CsCl » 

me > RbI . 

~ > RbBr » 

È » Rbcl » 

ce , 

sir » KI » 
» KBr » 
» KCl » 

De a KNO; > 

si » K,SO, » 
» Nal » 

ni » NaBr » 

s - > NaCl > 

Ò | 

be 

ta. 





Tempo di 


coagula- 


. Differenze 
zione 


in ore 
128 


120 
114 48 
176 56 


176 58 


176 120 
206 120 


296 108| 


284 
296 
285 
Non coug. 
p 


Quantità impiegata per ogni prova 2 cmì. 


Q. IL 


Temperatura 
d' esperimenti 


Massima 20°, minima 18° 
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Esperimenti per determinare l'influenza della concentrazione 
delle soluzioni nella congulazione. 
Soluzione colloidale di actdo silicico SiO, 0,6 °/,. 


Quantità impiegata per ogni prova 2 cm’. 











Q. UL 
SOLUZIONE COAGULANTE | Tempo di 
cosgula» | cin Temperature 
. zione ifferenze d' esperimenti 
Quantità Cone. | inore 

Ni 

| 

" 

oa 


Massima 19°, minima 17° 
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[ composti organici glucosio, saccarosio ecc: che, in soluzione 
acquosa bisogna ammettere, non siano dissociati, non hanno azione 
coagulante. Gli elettroliti (sali) come dimostrano gli esperimenti 
racchiusi nei quadri I, lI, III coagulano la soluzione colloidale di 
acido silicico da me presa in esame. 

Si può quindi affermare che l’azione del coagulare è del ione 
e non della molecola integra, e perché le soluzioni dei composti 


organici non coagulano, e perchè le soluzioni N N dei sali elet- 
10 20 

troliti, presi in esame. dovendosi considerare completamente dis- 

sociate n non dovrebbero coagulare, o per lo meno la loro azione 

dovrebbe essere infinitamente debole, mentre se si osserva bene 

nel quadro III si vede che con l’aumentare della concentrazione 


diminuisce proporzionalmente il tempo di coagulazione, quando 


le soluzioni sono molto diluite, a partire dalla — ; per le soluzioni 
10 


‘ concentrate la differenza del tempo di coagulazione è nulla come 
fra KC1 3. N e KCI.N; NaCl 33,65 °/, e NaCl. N, ed in ogni caso è 
sempre molto piccola rispetto all'aumento di concentrazione. E ciò 
è conforme alle vedute moderne; finchè le soluzioni sono molto 
diluite l'aumento di concentrazione, importa un aumento sul nu- 
mero dei ioni, mentre per le soluzioni concentrate questo non si 
verifica. E la grande regolarità del fenomeno per le soluzioni di- 
luite non è nna prova maggiore che la coagulazione vien deter- 
minata dal ione? 

Gli esperimenti dei quadri I II dimostrano splendidamente 
come l’anione non ha influenza nella coagulazione e che questa 
vien determinata per azinne del catione. Per dimostrare la nes- 
suna influenza dell’anione nella coagulazione mi son servito di so- 


| N 
luzioni —, perchè essendo maggiore la differenza del tempo di 


coagulazione, mi offrono maggiore garenzia di deduzioni; e se le 


N 
soluzioni — dei cloruri, nitrati, solfati (Q. 1) del medesimo metallo 


mostrano delle piccole differenze sul tempo di coagulazione, certa- 
mente, son dovute ad errori di osservazione ed anche a condizioni 


di temperatura, differenti nei varii esperimenti (prossima pubbli- 
cazione); e mai si avvera, per es. che un solfato di un metallo 
alcalino di peso atomico inferiore abbia un tempo di coagulazione 
minore di un cloruro o nitrato dei metalli di peso atomico mag- 
giore e del medesimo gruppo. L'azione coagulante è perciò dovuta 
al ione positivo dei sali elettroliti ed è in stretto rapporto con la 
posizione che essi ioni occupano nel sistema periodico; cioè: l’azione 


| +. , | + oF at tt. 
del catione Cs è più energica del catione Rb; Rb più di K; K più 
+ +. ty | TO 
di Na; Na più di Li.NH, per l’azione coagulante si avvicina al 
t 
K (QI). 


Azione coagulante degli elettroliti 
in presenza di altri corpi in soluzione. 


Fin da molto tempo, anzi fin dalla scoperta delle sostanze col 
loidali si conosceva che gli acidi non avevano azione coagulante 
su soluzioni di acido silicico, e uno dei metodi di preparazione 
della soluzione colloidale è quello di versare il colloide di fresco 
precipitato in una soluzione di acido cloridrico. Nel lavoro, che ho 
pubblicato nella Gazz. Chim. Ital, 1903 ho fatto conoscere come 
gli acidi, i sali acidi, i sali stecchiometricamente neutri ed aventi 
in soluzione reazione acida non coagulano la soluzione diluita di 


acido silicico colloidale di gr. 0,6 °/, di SiO,, cioè il ione H non ha 
azione coagulante. 

Il coagulo o la gelatina di acido silicico si lava per un gran 
numero di volte e poi si mette in dializzatore per molti giorni, si 
analizza e si trova, che per qualsiasi coagulante in qualsiasi rap- 
porto di quantità e di concentrazione è costantemente composto di 
H,O e SiQ,. 

Nel coagulo o nella gelatina non troviamo il coagulante, ma 
la sua presenza è condizione indispensabile perchè il fenumeno si 
verifichi; ed una azione chimica nella quale una sostanza agisce 
apparentemente senza prender parte al processo e perciò con la 
sua sola presenza dicesi azione catalitica o di contatto. Il ione po- 
sitivo quindi di un sale agisce catalicamente nella coagulazione 
delle soluzioni colloidali di acido silicico, la sua azione sotto molti 
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punti di vista ha una grande analogia con quella dei fermenti 
organici. E risulta dal fatto che quantita piccolissime agiscono 
ancora catalicamente su quantita molto rilevante di colloide, qual- 
goccia di fosfato sodico è capace di coagulare dei litri di acido 
‘ico concentrato. Specialmente interessante per l'analogia ora 
mnata è il fatto che i coagulanti si rendono inattivi per la pre- 
ta di tracce di acidi mentre la coagulazione è favorita dalla 
enza di piccole quantità di sostanze a reazione basica. I com- 
ii organici si mostrano indifferenti. 
Gli esperimenti si fanno sempre di 2 Cc. di colloide 0,6 °/, 


N 
» per 1 CM? di coagulante, KCl N, KC] — non coagulano per l’ag- 
N 10 
ata di due goccie di HC] —, cioè per la sola presenza di gr. 0,00012 
10 


ICl (30 goccie = 1 cm?) 
N N 
CsCl — non coagula per l’aggiunta di una o due goccie di HCI 0 
10 at 


tesso dicasi per molti altri corpi come per RbCl, NaCl, K,SO,, 
D, ecc. L’HNO; e l'H,S0, si comportano come l’HCI. 
L’arsenito «i sodio non solo non ha azione coagulante, ma è 
ace di render inattivi i coagulanti. 


N N 
K,SO, — per l'aggiunta di poche goccie di soluzione — di 
10 10 


. N N 
AsO, non coagula, lo stesso dicasi per KCl — e CsCl — . 
10 


1 composti che hanno azione alcalina accelerano di molto la 
zulazione dei sali elettroliti: una goccia di Na,HPO, 3,18 %/» 


N N 
O, — e di KOH, NaOH, NH,OH — rendono istantanea la coa- 
10 10 


izione con soluzioni concentrate di NaCl, CsCl, KI, KCl. In una 
3ssima pubblicazione cercherò di stabilire l’azione specifica del- 
I nella coagulazione. 


Melfi, Laboratorio di Chimica Generale del R. Istituto Tecnico. 
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Sull’azione di composti organomagnesiaci misti 


su ammine terziarie. 


Nota di FRANZ SACHS. 


Nell’ultimo fascicolo della Gazzetta chimica (vol. XXXIV, B, 
fasc. 5-6, pag. 420) il signor B. Oddo si meraviglia che nel mio 
lavoro, pubblicato nei « Berichte» del 24 Settembre 1904 (vol. 
XXXVII, 3088) insieme col sig. Ludwig Sachs, io non abbia men- 
zienato le sue esperienze sullo stesso argomento, quantunque i 
suoi risultati fossero stati presentati alla R. Accademia dei Lin- 
cei il 17 luglio 1904. Scopo di queste righe è di dimostrare ingiusto 
il rimprovero del sig. B. Oddo. 

Il sig. Oddo cita infatti per la sua memoria la data in cui fu 
presentata all'Accademia, mentre pel mio lavoro indica la data di 
pubblicazione del fascicolo dei Berichte e non, come doveva fare, 
quella di presentazione alla Società Chimica tedesca e cioè il 30 
luglio. Ora siccome i fascicoli dell’Accademia vengono, come è na- 
turale, pubblicati sempre almeno due settimane dopo la data della 
seduta e quello in questione non arrivò a Berlino che l’ 11 agosto, 
mi era impossibile di citarlo in un lavoro inviato alla redazione 
dei Berichte dodici giorni prima. 

Ammetto volentieri che il signor Bernardo Oddo abbia in- 
viato i suoi risultati per la pubbiicazione tredici giorni prima di 
me, ma non posso riconoscere che vi sia stata da parte mia man- 
canza alcuna. 

Lascio infine al sig. Oddo la cura di spiegare le differenze 
che egli riscontra fra taluni dei nostri risultati. 


Berlino, 20 febbraio 1905. _ 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Di un nuovo metodo per la preparazione degli ossidi d’azoto 
e conseguentemente dell’acido nitrico dall’aria compressa 


per via elettrica. 
Nota di EMILIO ROSSI (’). 


(Giunta il 30 giugno 190». 


Sopra questo argomento io ho già pubblicato nello scorso aprile 
una nota preliminare, inserita nei « Rendiconti » «el R. Istituto 
Lombardo di sc. e lett. (Serie II, Vol. XXXVI, pag. 417); e fin 
d'allora io mi proponeva di pubblicare in seguito un’aggiunta com- 
pletiva, quando cioè gli studi in proposito fossero giunti a com- 
pimento Oggi invece io ritengo più opportuno pubblicare tutto 
quanto il lavoro rifatto, in luogo della semplice nota completiva, 
allo scopo di dare unità ed omogeneità al lavoro stesso; ciò che 
riuscirà senza dubbio gradito a quei benevoli lettori, che si pren- 
deranno la briga di intrapenderne la lettura. 

Trovandomi a Géttingen nel principio del semestre invernale 
1902-1903, e lavorando nel laboratorio diretto dal chiarissimo Prot. 
Nernst quest'ultimo mi assegnò un tema da svolgere, è cioè : Deter- 
minare analiti:amente la quantità di ossidi d’azoto, che si formano 
nell'aria atmosferica durante la combustione della nota lampada 
Nernst, tenendo conto delle variazioni del rendimento in seguito 
ad aumento d-ll’intensità di corrente (entro i limiti del possibile) 
ed alla variazione della velocità della corrente d’aria. Per com- 
prendere quest’ultima circostanza basta immaginare che la lam- 
pada arde in uno spazio chiuso, in cui da una parte viene intro- 
dotta l’aria, dall'altra ne esce per essere analizzata. 

È un fatto generalmente noto che allorquando si generano 
delle alte temperature elettriche, sia per mezzo di archi voltaici, 
sa per mezzo di corpi resi elettricamente incandescenti, si for- 
mano, per effetto della temperatura, delle piccole quantità di os- 
sido -l’azoto, il quale, trasformandosi in ipoazotide per ulteriore 
spontanea ossi:llazione, dà quell’odore penetrante caratteristico del- 


(® Si 4 ritardata la pubblicazione di questa memoria per desiderio dell'autore e per 
fagione :li brevettabilita all’estero. La Reduzione. 
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l’acido nitrico: nessuna meraviglia quindi che il prof. Nernst 
avesse notato «detto odore durante la combustione della sua lam- 
pala, che risulta precisamente d’un corpo di composizione speciale 
reso elettricamente incandescente ; ed è naturale che nascesse in 
lui la curiosità di studiare la potenzialità della sua lampada in 
questo senso, in altre parole, di studiare l’attività della medesima 
rispetto alla formazione degli ossidi d’azoto dall’aria atmosferica, 
essendo fuori dubbio, come si vedrà, che questa formazione sta in 
relazione con la temperatura di combustione del corpo incande- 
scente. 

Nei termini precisi suddetti era posto il tema del mio lavoro, 
ed io infatti feci una lunga serie d’esperimenti, limitandomi dap- 
prima a variare l’intensità di corrente da un minimo ad un mas- 
simo possibile e quindi cominciando a variare la velocità della 
corrente d’aria, fornitami da due grandi fiaschi di vetro collocati 
a differente altezza, nei quali io spostava una massa di circa cin- 
que litri d’acqua mediante un semplice sifone. La corrente d’aria, 
regolata da un robinetto di vetro, passava in una bottiglia di la- 
vaggio contenente acido solforico e di li nello spazio chiuso, limi- 
tato da una calotta di vetro, entro il quale ardeva la lampada: 
l’aria, uscendo dalla calotta, passava di nuovo attraverso a dei- 
l'acido solforico purissimo @ concentrato, si liberava degli ossidi 
che conteneva e tornava quindi a disperdersi nell’ambiente. 

È qui opportuno accennare al metodo di analisi da me adot- 
tato. Per l’azione del corpo incandescente io ammetto che si formi 
dell? NO, che questo in seguito si ossidi in NO? per effetto dell’ec- 
cesso d’aria esistente : questi ossidi, trascinati dall’aria attraverso 
l'acido solforico concentrato, vengono assorbiti con formazione di 
acido nitrosolfonico secondo l’equazione 





OH 
sot _ 
OF 708 
(+ NO_ = HO + 250 
O H NO|O O.NO 
sod — = 
OH 


L’assorbimento dell’ossido d’azoto per parte dell’acido solfo- 
rico concentrato avviene con sufliciente prontezza, così che dal- 
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l'acido nitrosolfonico si può dedurre quantitativamente la quantita 
di ossido d’azoto assorbita. L'analisi si eseguisce stupendamente 
ed in modo assai spiccio secundo il metodo di Lunge, mediante il 
nitrometro a mercurio: 


708 fox 
250° + 2H0+S0? = 380? + 2NO 
Now 


No .NO 


Dal volume di NO ridotto a 0° e 760 mm, si può calcolare 
secondo Fresenius, II, pag. 570 (ediz. ted.), la quantità di acido ni- 
trico corrispondente. 

Premessi questi cenni sul metodo analitico da me impiegato, 
passo a considerare il risultato delle prime esperienze, delle quali 
cito nello specchietto sottostante solo le principali e le meglio riu- 
seite : esse sono ordinate nello specchietto dapprima in relazione 
alla sola variazione dell’iutensità di corrente e quindi, constatata 
una massima attività della lampada alla massima intensità di cor- 
rente applicabile, seguono gli esperimenti relativi alla velocità 
della corrente d’aria. Nè mancherò a questo punto di accennare al 
genere di lampada da me adoperata per dette esperienze: è la 
così detta lampada Nernst ad '/, Amp., suscettibile però d’essere 
sovracaricata con, precauzione fino a 0,28 Amp., con considerevo- 
lissimo aumento di temperatura : essa risulta di un bastoncino di 
‘una speciale composizione teso fra due fili conduttori. Con una 
tensione di 220 Volt ed un’intensità di corrente, che si può au- 
mentare per un periodo di tempo relativamente breve fino a 0,28 
Amp.. la lampada sviluppa una temperatura d’incandescenza. che 
si può dedurre dalla misure fotometriche oscillante intorno a 
2000 gradi. 


Specchio riassuntivo 
di nore esperienze scelte fra le prime eseguite. 


la 2a 3a 
Amp. 0,22 Amp. 0,24 Amp. 0,25 
litri d’aria = 10 litri d’aria = 10 litri d’aria = 10 
ore nove ore dieci !/, ore undici !/, 


com. NO = O cem. NO = 1,8 cem. NO = 3,3 
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4a Ga 6a 
Amp. 0,28 Amp. 0,28 Amp. 0,28 (1) 
litri d’aria = 10 litri d’aria = © litri d’aria =] 
ore undici ore quattordici ore dodici 
cem. NO = 6,5 com, NO = 7,2 cem. NO 349 
7a ga Qa 
Amp. 0,28 (1) Amp. 0,28 (1) Amp. 0,28 
litri d’aria = 1 aria ferma *, litro aria ferma * litro 
ore undici ore sei ore quattordici 
com. NO = 3,8 cem. NO = 1,8 cem. NO = 69 


Le prime quattro esperienze si riferiscono a variazioni pre 
gressive dell’intensità «di corrente, mantenendo costante o quasi: 
la velocità della corrente d’aria. Per uno stesso volume d’aria, it 
tri 10, si nota che la quantità di NO, del tutto insigniticante ab 
l'intensità 0,22 Amp., va gradatamente aumentando col crescere 
dell'intensità e segna un massimo di 6,5 ccm. NO per una inten-: 
sità di corrente uguale a 0,28 Amp., vale a dire per la massima inten- 
sità cui si può sottoporre la lampada. E’ fuori dubbio quindi che 
la quantità formantesi di NO cresce col crescere della temperatura 
del corpo incandescente. ° 

Le altre cinque esperienze si riferiscono alle variazioni della 
velocità della corrente d’aria, mantenendo com'era naturale, l’in- 
tensità uguale a 0,28 Amp. siccome quella che favorisce nel mi- 
glior modo la formazione degli ossidi. A proposito della velocità 
della corrente d’aria si sono fatti in questi ultimi anni studi re- 
centi, fritenendo, com'è logico e naturale, che un movimento del- 
l’aria nel caso dell’ossidazione dell’azoto per via elettrica sia in- 
dispensabile, dato che i prodotti della reazione elettrochimica sono 
endotermici, e che si forma ben tosto un equilibrio in corrispon- 
denza alla temperatura elettrica. Per lo studio però essenziale del 
fenomeno, che riguarda l’azione elettrica sopra Varia atmosferica, 
tanto il fatto che i prodotti della reazione sono endotermici, quanto 
l’altro che silstabilisce ben presto un equilibrio, io debbo ritenerli 
quali gravi inconvenienti, tali da svisare con da loro presenza quel 
fenomeno stesso che io cerco di serutare nella sua realtà; e.l è 
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stata per me una fortuna se io, anziché lavorare con una foute 
potente di calore quale è l’arco elettrico, per cui l'abbondanza 
stessa della formazione dell’ossido d’azoto rende gli inconvenienti 
suddetti addirittura gravissimi, ho lavorato con dei corpi incan- 
descenti affatto minuscoli, di un'attività elettrochimica relativa 
mente tanto esiyua, che i citati inconvenienti per la durata di ore 
intere diventano trascurabili. In questo modo io ho avuto agio di 
studiare la reazione in condizioni più favorevoli, ed ho avuto 
campo di fare delle osservazioni, che in altre condizioni, p. es. in 
presenza di un arco elettrico, molto probabilmente sarebbero sfug- 
git», Io ho cominciato col notare, che nelle mie condizioni d’espe- 
rimento spiezate più sopra, col diminuire «lella velocità della cor- 
rente d’aria entro uno stesso lasso di tempo, la quantità d’ossido 
d’azoto che si forma rimane pressochè invariata ; si confronti p. es. 
la 5a con la 48. Litri cinque d’aria (5°) sono passati sul corpo in- 
candescente in ore quattordici, e si sono formati ccm. 7,2 di NO; 
in undici ore (4°) se ne sarebbero formati pressapoco 6,5 ccm ; 
quindi possiamo dire che nello stesso periodo di tempo (ore un- 
dici) cinque litri d'aria hanno dat» tanto ossido d’azoto quanto ne 
danno dieci litri con velocità doppia; presupposto naturalmente 
che l'intensità di corrente rimanga rigorosamente costante. La 6° 
e la 7* si equivalgono e si riferiscono ad 1 litro d’aria, che passa 
lentissimainente attraverso l’apparecchio. In questi due casi la 
quantità «di NO formatasi è considerevolmente al disotto di quanto 
poteva aspettarmi (6,5 ccm.), quantunque, considerati relativamente, 
i risultati siano già soddisfacenti. Tra le varie ragioni che possono 
determinare l’errore in difetto, e che si renderanno manifeste più 
tardi, possiamo pr ora annoverare l’incostanza della tensione, che 
da 220 Volt era capace talora di discendere fino a 180 Volt, a 
danno naturalmente dell’intensità e quindi della temperatura, che 
è coefficiente essenziale per la combinazione dell'ossigeno con l’a- 
zoto ; in secondo luogo il fatto, che non tutte le esperienze citate 
sono state eseguite con la stessa lampada ?/, Amp; bensì con di- 
verse, stante la loro estrema fragilità e conseguente facile rottura ; 
e non tutte hanno la stessa superficie d’incandescenza e sono ca- 
paci di resistere alla sovracarica di 0,28 Ampéres. Una soddisfa- 
cente eoncordanza invece la troviamo nella 9 In questa espe 
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rienza la velocità dell’aria è ridotta a zero; la lampada arde in 
seno ad un volume d’aria ferma, mentre l’ossido d’azoto che si 
forma vien fissato chimicamente: in quattordici ore,di combustione 
io ho ottenuto ccm. 6,9 di NO, il quale risultato sta in buona ar- 
monia con quelli della 58 e della 4*. Ripeto che bisogna acconten- 
tarsi di una concordanza relativa, perchè nelle circostanze in cui 
ho operato io molte erano le cause d’errore nel corso di un’espe- 
rienza che durava tanto a lungo; |’8 p. e. segue un considerevole 
errore in difetto, ma io non esito ad attribuirlo alle stesse cause 
che ho citato a proposito della 68 e della 7*. Se un’analisi mi da 
un buon risultato, io sono costretto ad ammettere, che tutte le 
altre analisi, le quali nelle identiche circostanze mi danno un ri- 
sultato inferiore, sono state unicamente influenzate da errori in- 
corsi nello svolgersi dell'esperienza; perchè se sono’ molte le cause 
che possono contribuire a dare un risultato in difetto, non ce n'è 
nemmeno una, per quanto minima, la quale sia capace di darmi 
1/,. di cem. di NO in più del dovuto. 

In conclusione io sono riuscito a cavare da !/, litro d’aria una 
quantità di NO, per ottenere la quale nelle esperienze precedenti 
mi occorrevano, in tempo uguale e con la stessa spesa d’energia, 
cinque o dieci litri d’aria (vedi 5° e 4°) : questo significa che nello 
studio dell’effetto elettrico nell’aria, a prescindere dagli inconve- 
nienti concominanti sopracitati, e cioè decomposizione dovuta a 
reazione endotermica ed equilibrio elettrochimico, più dalla con- 
dizione di fatto che l’aria è un miscuglio a volumi disuguali (rap- 
porto 1: 4) d'ossigeno ed azoto, un qualsiasi corpo elettricamente 
incandescente di superficie definita, il quale arde ad una data tem- 
peratura costante (intensità di corrente costante) in seno all’aria, 
ha una potenzialità ben definita di combinare in un dato tempo 
parte dell'ossigeno e dell’azoto in una misura fissa, la quale ri- 
mane inalterata sia che l’aria sia ferma, sia ch’essa passi sul corpo 
incandescente con una qualsiasi velocità ; in altri termini esso po- 
trà essere perfettamente caratterizzato rispetto all’aria nel senso 
che nel tempo x è capace di combinare d’ossigeno e d’azoto la 
quantita y. 

Con questa asserzione io mi vengo quindi a porre nel campo 
ideale per la combinazione dell'ossigeno con l'azoto per via elet- 
trica; campo che sarebbe realizzato dalle condizioni seguenti : 


a) Intervento alla reazione dei due gas a parità di volumi. 

4) Eliminazione dell’equilibrio elettrochimico. 

c) Eliminazione della decomposizione dovuta a reazione en- 
dotermica. 

Trascurando per ora di occuparmi direttamente di queste tre 
condizioni, io ritengo la parte del tema che si rilerisce alla velo- 
cità della corrente «’aria senz'altro esperita, intendendosi che in 
condizioni d’esperimento scevre «d’inconvenienti, la suddetta velo- 
cità non influisce punto sulle quantità d’ossido d’azoto che si for- 
mano; e di conseguenza nello studio del problema dell’utilizza- 
zione pratica dell'ossigeno e dell’azoto dell’aria mediante la loro 
diretta combinazione per via elettrica, essa non deve essere presa 
in considerazione alcuna, per quanto riguarda intensificazione della 
reazione, e solo da ritenersi quale un mezzo atto a rompere l’equi- 
librio elettrochimico ed ad impedire in certo qual modo la decom- 
posizione dei prodotti endotermici, mezzo del resto molto infelice, 
perchè determina una enorme dispersione di energia elettrica. L’in- 
tensità di corrente invece influisce, come s’è visto, notevolmente, 
nel senso che si determina un aumento considerevole di tempe- 
ratura e di calore. 

A questo punto è lecito domandarci: 

Sarà possibile ravgiungere coi mezzi elettrici una temperatura 
ed una quantità di calore tali, che siano capaci di fornirmi dal- 
Varia atmosferica dei rendimenti d’ossidi d’azoto rinumeratori e 
praticamente utilizzabili? Considerando bene la domanda, si viene 
a concludere che per questa via una soluzione soddisfacente del 
problema è pressochè irraggiungibile. A parte la difficoltà di rea- 
lizzare temperature più elevate di quelle oggigiorno in uso per 
questo scopo, è bensi vero che la temperatura elevata aumenta il 
rendimento, ma in quali proporzioni ed in quanto tempo? In ogni 
caso, parallelamente all’aumentato rendimento si avrà sempre un 
aumentato consumo di elettricità, in altre parole non si potrà eli- 
minare uno spreco enorme di euergia, tale da scoraggire il più 
ardito intraprenditore. È evidente che il problema posto in questi 
termini, costretto in queste pastoie, sarà sempre sterile di risul- 
tati pratici: la temperatura è un valido coefficiente alla sua solu- 
zione, ma da sola è impotente, ha bisogno di un ausiliario. Or- 
bene questo ausiliario io credo di averlo trovato, semplice, ma 


96 
potente : appaiato alla temperatura io sono convinto che condurrà 
alla vittoria, alla soluzione cioè dell’importante problema. 

Mi si affacciò alla mente considerando l’inefficacia della velo- 
cità della corrente d’aria sulla reazione elettrochimica dell’ossido 
d’azoto. Quale può essere la Yagione di questa inefficacia, se non 
il fatto che per quanto l’aria sia spinta lentamente o rapidamente 
attraverso lo spazio in cui arde il corpo incandescente, o vi si 
trovi del tutto ferma, la sua derisità non cessa per questo d’essere 
sempre la stessa ? Non si spiega con cio a puntino la concordanza 
della 4°, 5* e 9*? La relazione tra la densità o concentrazione del- 
l’aria ed il corpo incandescente, o meglio la temperatura da esso 
generata, mi sembra ormai evidente. Nessun dubbio che la com- 
binazione dell’ussigeno e dell’azoto avvenga per effetto della tem- 
peratura nell’immediata vicinanza del corpo incandescente: ora 
l’aria atmosferica è un miscuglio dei due gas nel rapporto in vo- 
lume d’aria 1:4; un miscuglio da considerarsi alla pressione or- 
dinaria molto diluito, ma che io posso meccanicamente concentrare 
fino a ridurlo liquido. Non salta subito all'ochio l'immensa spropor- 
zione tra il minuscolo corpo incandescente e l’enorme massa d’a- 
ria che lo circonda ? Cosa si può pretendere da questo minuscolo 
corpo che arde in un mezzo dove le distanze molecolari sono con- 
siderevolissime e dove per giunta i due gas non si trovano nem- 
meno mescolati in proporzioni uguali, ma bensì in rapporto di 
1:4? Riduciamo queste distanze, avviciniamo più che si può que- 
ste molecole disperse, destinate alla combinazione, a quella super- 
ficie incandescente, che sola è capace di «determinare la reazione ; 
in altri termini comprimiamo meccanicamente l’aria e sottoponia- 
mola sotto pressione all’azione delle temperature elettriche: non 
dovremo forse a buon diritto aspettarci sotto queste nuove con- 
dizioni un aumento di rendimento da parte dell'energia impiegata ? 

La pressione adunque è l'ausiliario ch’io propongo ed in que- 
sto senso ho incominciato immediatamente una seconda serie d’e- 
sperienze. Non avendo da principio potuto disporre che di pres- 
sioni minime, comincio col riassumere nello specchietto seguente 
i primi risultati ottenuti, i quali sono realmente buoni e lusin- 


ghieri : 
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Prime esperienze sotto pressione. 


10a lla 12a 
Amp. 0,28 Amp. 0,5 
aria ferma !/, litro Nelle condizioni litri d’aria 2 '/, 
press. piccola indet. della 10* press. = 2 1/, atm. 
ore quattordici com. NO = 12,5 ore sei 
cem. NO = 12,7 cem. NO = 13,5 
13a 14a 
Am). 0,5 Amp. 0,5 
litri d’aria — 2°/, litri d’aria = 2 }/, 
press. = 0 press. meno di 1 atm. 
ore sei . ore sei 
ccm. NO — 5,3 cem. NO — 72 


Di queste esperienze la 108 e la 118 sono fatte con lampade 
1, Amp., ardente in un pallone ermeticamente chiuso di circa '/, 
litro di capacità ed in cui l’aria è stata compressa a piccola pres- 
sione, che non ho potuto determinare, in ogni modo però interiore 
di parecchio ad 1 atmosfera. Confrontate con la 94 segnano già un 
forte aumento nella formazione dell’ossido d’azoto di aria, il dop- 
pio in tempo uguale. La-12*, 13a e 14a sono fatte con Jampada 1/, 
Amp., cioé con un corpo incandescente di dimensioni circa doppie 
del precedente di '/, Amp. Innanzi tutto la !3*, dove la pressione 
e uguale a zero, segnala già per se stessa un forte aumento ri- 
spetto alle nove esperienze precedenti, dovuto esclusivamente al- 
l'aumento della superficie incandescente e dell’intensità di cor- 
rente: nella 12a la stessa quantità d’aria, nello stesso tempo, con 
la stessa intensità di corrente, ma sotto pressione di almeno 2 !/, 
atmosfere, mi dà ccm. 13,5 di NO, che confrontati coi 5,3 ccm. del- 
l'esperienza 13*, accennano non solo ad un aumento forte, ma al- 
tresi ad una vera e propria proporzionalità fra pressione e quan- 
tità di ossido formantesi. Mi esprimo con incertezza rispetto alle 
pressioni, perchè il manometro, di cui mi servivo, non segnava 
esattamente le piccole pressioni e quindi bisognava apportare una 
correzione alla lettura : l'errore possibile del resto nun può essere 
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che di qualche decimo di atmosfera. L'esperienza 142 non è che 
un controllo delle due precedenti: anch'essa per una pressione di 
meno di 1 atmosfera segna già un considerevolissimo ‘aumento 
in condizioni altrimenti invariate. 

Io ho eseguito le ultime tre esperienze in un apparecchio, co- 
stituito da un tubo di vetro a pareti fortissime e rivestito di rete 
metallica, contenente il corpo incandescente. Da una estremità vi 
si faceva pervenire l’aria compressa da un serbatoio. e dall'altra 
si faceva uscire, mediante un robinetto di vetro, con una certa 
velocità. Ogni perdita dovuta ad ossidazione per parte dell’ossido 
d’azuto era assolutamente esclusa. 

Lusinyato dai confortanti risultati ottenuti, era naturale ch'io 
volessi sperimentare ben più alte pressioni: voleva constatare an- 
zitutto se realmente si manteneva l'accennata proporzionalità e 
studiare fino a7che punto si poteva salire con la pressione. A tale 
scopo feci caricare una delle consuete bombe d'ossigeno compresso, 
con aria atmosferica anzichè ossigeno, ad oltre 100 atmosfere di 
pressione ; e disposi per la costruzione di un apparecchio metallico 
destinato a servire da forno, a pareti robustissime e capaci di re- 
sistere ad altissime pressioni. Detto apparecchio, di forma cilin - 
drica e della capacità interna di circa 32 ccm. era munito d’un 
coperchio a vite, applicabile a chiusura ermetica, e portante nella 
sua cavità interna il corpo incandescente teso tra conduttori iso- 
lati. All’apparecchio era applicata una valvola di sfoyo, regolabile 
per mezzo di una vite di precisione, destinata a permettere l’u- 
scita dal forno dei prodotti della reazione; e nel suo interno, una 
volta chiuso, si faceva pervenire l’aria della bomba mediante un 
tubo di rame, regolandone la pressione, come meglio conveniva, 
dietro l’indicazioni di un manometro. Per eseguire un’esperienza 
procedevo nel modo seguente: ° 

Chiudevo l'apparecchio ermeticamente, l’immergeva in un ba- 
gno d’acqua fredda a flusso perenne, quindi chiudeva il circuito 
ed introduceva nell’interno del forno una determinata quantita 
d’aria sotto una data pressione. Dopo breve tempo apriva con pre- 
cauzione la valvola di sfogo e lasciava uscire con una certa velo- 
cità l'aria gravida d’ossidi d'azoto, conducendola attraverso dell’a- 


cido solforico puro, onde poterne fare Vanalisi, e quindi in un col- 
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lettore a bagno d'acqua per misurarne il volume. Il corso del pro- 
cesso nel forno era indicato fedelmente dal manometro; ed io ogni 
tanto doveva introdurvi della nuova aria in modo da mantenere 
la pressione interna pressochè costante. Quando aveva raccolto nel 
collettore quel dato volume d’aria, di solito 1 iitro, interrompeva 
l’esperienza, segnando il tempo della sua durata e l’intensità di 
corrente, quindi procedeva all'analisi dell’ossido d’azoto assorbito 
dall’acido solforico; non senza aver prima messo in libertà il -re- 
siduo d’aria che rimaneva sotto pressione nel forno, e che conte- 
neva ingenti quantità di vapori nitrosi, formantesi nel corso del- 
l’esperienza. Nello specchietto seguente io co i risultati di alcune 
esperienze fatte con le norme suddette, e faccio notare che, allo 
scopo di aumentare l’effetto elettrico nell'aria compressa, ho sem- 
pre fatto uso in questo apparecchio metallico di corpi incande- 
scenti atti a sopportare 1:Amp. d’intensita. 


Esperienze sotto forte pressione. 


158 16a 18a 
Amp. I Amp. I Amp. 1 
aria sotto 30atm. press. ariasotto50 atm. press. aria sotto 0 atm. press. 
di detta 1 litro di detta 1 litro di detta 1 litro 
nel tempo 1,15’ ore da nel tempo 1,30’ ore dà nel tempo 1,52’ ore dà 
cem. NO = 14 cem. NO = 19 ccm. NO = 2,8 
17a 
i eee 
Amp. 1 id. id. 
aria sotto 100 atm. press. id. id. 
di detta 1 litro un 2° litro di seguito il res. d’aria nel forno 
nel tempo 1,25 ore dà nel tempo 1.52! ore dà litri 3,200 dà ancora 
cem. NO = 25 cem. NO = 30 cem. NO = 45 


Totale : litri d'aria 5,200 sotto 100 atm. danno in 3,15 ore ccm. 
NO = 100. 

La cunsiderazione più superficiale di queste quattro esperienze 
uette subito in evidenza i gravissimi difetti, che sono inerenti 


















100 
alla loro materiale esecuzione, e che io verrò ora man mano 4 
tando e discutendo. | 

L'analisi rispettivamente di 1 litro d’aria in tempi pressapeq 
uguali segna bensi per ciascuna d’essi un aumento nella formi 
zione dell’ossido d’azoto, ma questo aumento è ben lungi dal 
rispondere alle previsioni e tanto meno all’accennata prop ia 
lità. La 15a dà 14 cem. di NO sotto 30 atm., la 162 ne dà 19 ccm. sell 
50 atm., la 17a ne dà 25 ccm. sotto 100 atm. Essendo in tuttie ni 
casi rimasta quasi invariata la spesa d’energia, c’è pur sempre daf 
legrarsi del constatato aumento, ma come potrò io consigliare quel 
cifre con le considerazioni fatte parecchie pagine addietro ? In ogg 
caso io non posso dimenticare che quel dato effetto elettrico fi 
esteso, oltre che sul litro analizzato, anche sul residuo d’aria, € 
contemporaneamente si trovava nel forno sotto pressione ; di mé 
che l’analisi del litro mi dà a conoscere solo una porzione, ¢ al 
piccola, dell’effetto stesso entro quel determinato tempo, peri 
quale è durata la fuoriuscita dal forno del litro d’aria in discor 
Ma non basta: dal momento che il corpo incandescente, oltre ¢ 
agire sul litro d’aria che esce dal forno, agisce anche sul residuo d' 
che rimane nell’interno di esso, e che per qualsiasi velocità 
abbia l’aria all’uscita io debbo sempre aggiungere nel forno arléi 
nuova, per mantenervi quella data pressione e favorire così la for: 
mazione dell'ossido ; quell’ingente quantità di NO che permane nel 
forno, non solo ostacola in ogni modo l'ulteriore reazione dell'o» 
sigeno e dell'azoto, ma in parte si decompone ed in parte va per- 
duta per l’azione sua ossidante nell’interno dell’apparecchio. L’e- 
sperienza 172 da un’idea del decorso del processo elettrochimico 
del forno e della quantità dei vapori nitrosi contenuti nel residuo 
d'aria ad esperierenza finita; oltre a ciò bisogna tener conto del- 
l'ossidazione dell'apparecchio, resa ancor più attiva per trovarsi 
i vapori nitrosi sotto forte pressione, e tale da render vana un‘ef- 
ficace protezione. 

Per tutte queste ragioni le cifre sopra citate e relative alla 
formazione dell’ossido d’azoto sono difettose e non attendibili: il 
processo stesso nell’interno del forno ha poi il grave difetto di non 
essere uniforme e continuativo, » meno che ricorrere ad una ve 
locità vertiginosa della corrente d’aria con tutti gli inconvenienti 
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ad essa inerenti; perché concorrendo l’ossigeno e l’azoto a parità 
di volumi alla formazione dell’ NO, ne viene che col tempo l’aria 
nell'interno del forno va sempre più arricchendosi d'azoto e de- 
pauperandosi d’ossigeno. ciò che finirebbe coll’arrestare la reazione. 
Ora io era risoiuto a non applicare il principio della velocità della 
corrente d’aria. perchè contrario alle mie convinzioni e contrario 
anche all’econumia del processo stesso, dato che io mi ero pro- 
post» di sfruttare il più possibile l’energia elettrica non solo, ma 
anche quell’aria ch’io avevo compresso con considerevole spesa di 
lavoro. Io mi studiai pertanto di battere un’altra via e, tanto per 
incominciare, feci le seguenti quattro esperienze, nelle quali una 
quantità determinata d’aria vien lasciata nel furnò, per un certo 
tempo « sotto una certa pressione, sottoposta all’azione dell’elet- 
tricità, in riposo assoluto. Trascorso quel dato tempo, inter- 
rompevo la corrente e facevo uscire dal forno tutta l’aria con- 
tenuta per analizzarla. Lo scopo di queste esperienze era quello 
di vedere dupo quanto tempo, per una data pressione, si formava 
ne! forno l’equilibrio elettrochimico e constatare, ad onta di tutte 
le perdite possibili ed immaginabili, se ad un aumento di pres- 
sione corrispondeva un aumento nella formazione dell’ossido di 
azoto, nella considerazione che le perdite sud:lette, essendo difetto 
comune a tutte le esperienze, poco avrebbero influito sui loro ri- 
sultati relativi. 


19a 


1 Amp.-ora 
aria litri 1,800 
press. 50 atin. 
ceci. NO = 22 


Zia 


1), Amp. ora 
aria litri 3,350 


press. 100 atm. 


cem. NO — 38 


20a 


1 Ainp.-ora 
aria litri 3,350 
press. 100 atm. 


com. NO = 48 
22a 
2 Amp.-ora 


aria litri 3 350 
press. 100 atm. 
ccm. NO = 38 


Questo quattro esperienze, per quanto difettose perchè fatte 
nelle stesse condizioni delle precedenti, sono a mio avviso dense 
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di significato. Delle perdite dovute a tutti gli inconvenienti citati 
poco fa io non intendo per ora occuparmi affatto: io constato che 
la stessa quantità di energia elettrica nell’aria a 50 atm. di pres- 
sione ha formato 22 ccm. di NO (19°) e nell’aria a 100 atm. ne ha 
formati invece 48 ccm.; ciò significa che la pressione ha fatto si 
che all’azione elettrica, cui prima aveva partecipato un volume di 
aria a 50 atm., partecipasse nella stessa misura percentuale lo 
stesso volume d’aria a 100 atm., vale a dire una quantita d'aria 
doppia della precedente, raddoppiando così il prudotto della rea- 
zione. Siccome lo spazio, entro cui la reazione avviene, si mantiene 
costante d’ampiezza, e siccome il corpo incandescente è sempre il 
medesimo con la stessa carica, ne viene che la zona calda, che 
avvolge il corpo incandescente, ed entro la quale solamente è 
possibile che l’ossigeno e l’azoto «dell’aria possano combinarsi a 
formare |’ NO, è rimasta pure invariata; e se io a 100 atmostere 
ho avuto un prodotto di reazione doppio di quello a 50 atmosfere, 
ciò è dovuto al fatto che nella zona suddetta l’aria, anzichè tro- 
varsi nella concentrazione corrispondente a 50 atm., vi si è trovata 
invece in quella corrispondente a 100 atm. Voglio dire con questo che 
quanto io ho asserito precedentemente rispetto all’influenza della 
densità dell’aria a contatto con un corpo elettricamente incande- 
scente, e rispetto all’accennata proporzionalità fra pressione ed 
aumento del prodotto della reazione comincia a prendere consi- 
stenza e ad essere suffragato da prove di fatto. 

Se le esperienze 19a e 20a bene si prestano a sostegno di 
quanto sopra, la 21a e la 22a stanno a dimostrare che effettiva - 
mente, dopo un certo tempo, si stabilisce l'equilibrio elettrochi- 
mico, e che questo agisce in modo da paralizzare assolutamente 
un’ulteriore azione elettrica sui gas circostanti. Infatti !/, Amp.-ora 
a 100 atm. rende quanto 2 Amp.-ore pure a 100 atm., 2 Amp.-ore 
rendono alla loro volta meno di 1 Amp.-ora; e questi dati, pur 
essendo relativi, non cessano per questo di avere la loro de- 
bita importanza. Ecco adunque dispersa sotto forma di calore la 
energia elettrica, ecco arrestata la reazione elettrochimica tra i gas 
a quella minuscola percentuale compatibile con l'equilibrio stesso, 
ecco dunque uno stato di cose veramente disastroso per l'economia 
del procedimento e per lo studio scientifico dell’effetto elettrico 
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l’aria. L'equilibrio è la causa, per la quale ta reazione elettro- 
iimica non si spinge oltre una data percentuale, è l’ostacolo che | 

oppone ad una combinazione quantitativa dell’ossigeno dell’aria 

l'azoto, e se io rinnovo l’aria attraverso il forno elettrico con 
na certa rapidità, non vinco l’equilibrio, ma lo subisco, e solo 
e paralizzo l’azione impeditiva rispetto a quell’aria che ancora 
on ha potuto sentire l’azione dell’elettricità. Il movimento del. 
‘aria quindi in questo caso è un espeliente ben lungi dall'essere 
pportuno e cunveniente; è giuocoforza scartarlo e cercare un altro 
nezzo, col quale si possa non rompere soltanto l'equilibrio, ma 
impedire addirittura che si formi anche in embrione, lasciando 
così agio all’energia elettrica di sviluppare la sua azione sull’aria 
interamente e senza ostacolo di sorta. Quando avremo realizzata 
questa «condizione, si potrà studiare serenamente l’effetto elettrico 
nell'aria ed io spero che si dovrà arrivare a quelle conclusioni, 
che sono la sintesi delle mie considerazioni precedenti. 

Questo mezzo pertauto io credo di averlo trovato e consiste 
xemplicemente nell’iinpiego dell’acido solforico concentrato. 

Nel forno metallico, che io ho già descritto, io sopprimo la 
valvola di sfogo e colloco una certa quantita di acido solforico 
concentrato, contenuto in una calotta di vetro. Al disopra della 
superficie di questo acido, nello spazio rimasto libero e limitato 
superiormente dal coperchio metallico a chiusura ermetica, io ac- 
rendo il corpo incandescente e faccio pervenire una quantità qual- 
siasi d’aria sotto una qualsiasi pressione, la quale gravita natu- 
ralmente anche sull’acido solforico. In queste condizioni tutti gli 
incunvenienti. di cui finora ho fatto parola, sono eliminati. L'acido 
solforico assorbe immediatamente l’ossido d’azoto man mano che 
sì forma, impedendo nel modo più assoluto qualsiasi decomposi- 
zione del medesimo. qualsiasi ossidazione, qualsiasi .tentativo di 
stabilirsi di un equilibrio. L’azione elettrica sull’aria si svolge nel 
tuo campo ideale, nessun ostacolo, nessun inconveniente; se si 
lasciasse progredire sempre la reazione, ad un certo punto tutto 
l'ossigeno di quella data quantità di aria sarebbe quantitativa- 
nente combinato con l’azoto. In questo senso io ho fatto imme- 
diatumente nuove esperienze, che riassumo nello specchietto sot- 
‘ostante : 
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Esperienze sotto pressione 
in presenza di acido solforico concentrato. 


23a 24a 
1/, Amp.-ora in aria ferma l Amp.-ora in aria ferma 
a 50 atm. in pres. 5 cem. H?SO* a 50 atm. in pres. 8 ccm. H?S04 
litri d’aria 1.500 + il vol. di litri d’aria 1,450 + il vol. di 


cem. NO = 70 cem. NO = 121] 
Percent.dioss.comb. per litro= 12 Percent. di oss.comb. per litro=21 ° 


258 26a 


2 Amp.-ore in aria ferma 1/, Amp.-ora in aria ferma 
a 50 atm. in press. 8 ccm. H?SO!' a 9% atm. in press. 8 ccm. H?S0* 
litri d’aria 1,250 + il vol. di litri d’avia 2,266 + il vol. di 
ccm. NO = 200 ccm. NO = 84 
Percent. dioss.comb. per litro 35 Percent. dioss.comb. per litro=8', 


27a 28a 


1 Amp.-ora in aria ferma 2 Amp.-ora in aria ferma 
a 90 atm. in press. 10 ccm. H?SO‘ a 90 atm. in press. 10 ccm. H?SO! 
litri d’aria 2,100 + i! vol. di litri d'aria 2,020 + il vol. di 
cem. NO = 146 cem. NO = 250 
Percent. dioss.comb perlitro—=16 Percent.di oss.comb. per litro =27 


A nessuno può sfuggire l’importanza veramente eccezionale 
di queste sei esperienze, i cui risultati coronano i miei sforzi e 
mi mettono in grado di appoggiare sempre più validamente le 
mie opinioni precedentemente espresse. Esse segnano una nuova 
via nello studio del problema dell’utilizzazione dell’azoto e del- 
l'ossigeno dell’aria per via elettrica, tanto nel campo economico 
quanto in quello scientifico ; e per persuadersene basta considerare 
solamente le percentuali di combinazioni raggiunte. Sono cifre 
siunificative quando si pensi che la percentuale massima raggiunta 
fino a ieri era a mala pena di 3,5; e tanto maggiore si fa la lore 
importanza in quanto che non sono cifre-limite, ma sono sempli- 
cemente punti di sosta, cui sono pervenute le prime esperienze 
fatte con questi nuovi criteri. 
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Essendo le esperienze state fatte sempre con lo stesso corpo 
incandescente delle precedenti, esse si possono con quelle para- 
gopare Si confrontino a mo’ d’esempio la 24a con la 19a e la 27° 
con la 20*. Le differenza in più sono considerevolissime e tenuto 
conto delle dimensioni piccolissime del corpo incandescente ri- 
spetto allo spazio che contiene i gas compressi, ed avuto riguardo 
all’intensità di corrente impiegata, ritengo che si possa essere 
soddisfatti. A prescindere pel momento dal forte incremento alla 
formazione dell’ossido d’azoto, dovuto alla presenza dell’acido sol- 
forico e quindi all’eliminazione dei lamentati inconvienti, riman- 
gono pur sempre due fatti da constatare: 

a) decrescenza della velocità iniziale di reazione nel forno 
per una pressione e quantità d’aria dati; 

h) incremento alla formazione dell’NO in conseguenza del- 
l'aumentata pressione. 

Circa la decrescenza della velocità iniziale di reazione, la 
quale oltre che dall’analisi è rivelata già dalle indicazioni del 
manometro applicato al forno ('), si deve convenire che è spiega- 
bilissima, considerato che il prodotto della reazione e 


1 vol. 1 vol. 1 vol. 


NO = N + 0 


mentre invece l’aria atmosferica è una miscela di questi due gas 
nel rapporto di l:4. Dato questo rapporto e data la reazione 
suddetta, la quale esige invece il rapporto di 1:1, è naturale 
che dopo breve tempo nel forno vada sempre più aumentando la 
sproporzione tra azoto ed ossigeno fino a giungere al punto di ar- 
restare la reazione. Per conseguenza il processo posto in questi 
termini, se scientificamente desterebbe un vero interesse, tecnica- 
mente sarebbe non poco difettoso, perchè bisognerebbe, trascorso 
un dato tempo, mettere in libertà il residuo d’aria contenuto nel 
forao e depauperato d'ossigeno, rinnovandolo con aria fresca; a 


(*\» Essenio compressa nel forno una deterininata quantità d’aria, man mano che 
da questa quantità vengono sottratti i prodotti della reazione per assorbimento dovuto 
alPacido solforico, è naturale che la pressione intenra diminuisca, e precisamente pro- 
porzionsimente alla quantità d'ossido formatosi, segnando così la velocità dell’assorbi- 
mesto e della reazione elettrochimica. 
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danno naturalmente della uniforme continuita del processo e del- 
l’utilizzazione dell’energia elettrica, nonchè con perdita di forza 
viva dovuta all'espansione infruttuosa di un gas compresso. 

In quanto all'incremento alla formazione dell’ NO dovuta ad 
un aumento di pressione, il risultato di queste ultime esperienze 
è veramente confortante, ed io non posso che deplorare col più 
vivo rammarico le fatali circostanze della vita, che nel maggio di 
quest'anno mi hanno costretto a partire da Géttingen e ad inter- 
rompere a questo punto i miei esperimenti; impedendomi così di 
suffragare con altre dimostrazioni di fatto quanto io ho sostenuto 
e sostengo a proposito dell’influenza della concentrazione dell’aria 
sul processo elettrochimico, e dell’accennata proporzionalità fra 
pressione e quantità d’ossido d’azoto formantesi nella reazione. 
In effetto, confrontando rispettivamente le tre esperienze fatte a 
50 atm. con le corrispondenti fatte a 90 atm., l'aumento nella for- 
mazione dell’ NO è bensi considerevole, ma di fronte all’aumento 
di pressione è di parecchio inferiore a quanto a tutta prima si 
sarebbe ritenuto lecito aspettarsi. A questo proposito non bisogna 
dimenticare che abbiamo sempre a che fare con dell’aria pura, 
cioè con quel tale rapporto in volume d’ossigeno e d’azoto di 1: 4, 
di cui ho parlato poco fa a proposito della decrescenza della ve- 
locità iniziale di reazione. Nel corso di queste ultime esperienze 
io ho osservato, che con una pressione iniziale di 50 atm. il ma- 
nometro mi indicava esternamente una graduale diminuzione della 
pressione nel forno, parallelamente all’assorbimento per parte del- 
l’acido solforico dei prodotti della reazione, dapprima piutto- 
sto rapida e quindi man mano sempre più lenta; con una pres- 
‘ sione iniziale invece di 90 atm., la pressione interna diminuisce 
subito rapidamente e «quindi per il resto di durata dell’espe- 
rienza con straordinaria lentezza. Questa semplice osservazione, 
che parrebbe di ben poco rilievo, dà, secondo me, la spiegazione 
dell’aumento relativamente piccolo della quantità di NO, per tempi 
e spesa d’energia invariati, nelle esperienze a 90 atmosfere. Nel 
primo caso, cioè a 50 atmosfere di pressione, per effetto della 
pressione relativamente moderata, la reazione decorre abbastanza 
velocemente, ma si esige un po’ di tempo prima che l’aria nel 
forno sia talmente ‘lepauperata d’ossigeno da rallentare notevol- 
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mente la reaziune; nel secondo caso invece, cioè a 90 atmosfere 
di pressione, per effetto della pressione molto alta. la reazione è 
pronta e rapida ed in brevissimo tempo l’aria si impoverisce tal- 
mente di ossigeno, che in seguito la reazione a 90 atmosfere di- 
venta più lenta di quella a 50 atm. Posti gli esperimenti in questi 
termini, un confronto vero e proprio non si può fare, perchè a 90 
atm. già sì manifestano condizioni evidenti di inferiorità ; e vo- 
lendone fare uno appena attendibile, bisognerebbe accorciare la 
durata delle esperienze riducendole magari ad !/, Amp.-ora; ciò 
che io volentieri avrei fatto, qualora ne avessi avuto l’opportunità. 
La conseguenza sarebbe stata che nel primo quarto d'ora, a mo’ di 
esempio, l'aumento sarebbe stato pressapoco proporzionale all’au- 
mentata pressione, e quindi in seguito s1 sarebbe andata sempre 
più accentuando quella sproporzione che si rileva nelle mie espe- 
rienze. 

Io credo che questa osservazione sì possa addurre come causa 
valida ed unica di questa relativa esiguita dell'aumento nella for- 
mazione dell’ossido in rapporto all'aumento di pressione, così che 
debbo convenire che col crescere della pressione si rende sempre 
più stringente la necessità di avere nel forno una miscela di os- 
sigeno e di azoto nel rapporto volumetrico di 1:1. Noi otterremmo 
allora, per qualsiasi pressione della miscela gassosa nel forno, una 
velocità di reazione unilorme e costante, senza nulla compromet- 
tere, perché la miscela verrebbe completamente trasformata in 
NO, usufruendo si può dire di tutta l’energia elettrica impiegata. 
Io sono dolentissimo di non aver potuto fare questi esperimenti 
con miscele di ossigeno e di azoto a parità di volumi; ma basan- 
domi sui risultati di tutte le esperienze precedenti, e sulle consi. 
derazioni che le medesime mi hanno suggerito, traggo la convin- 
zione che detti esperimenti avrebbero confermato le mie previ- 
sioni, specialmente in riguardo alla già menzionata proporzionalità 
fra pressione e quantità dei prodotti della reazione. E un fatto 
indiscutibile che per poter studiare «questa proporzionalità ci tro- 
viamo di fronte alla necessità di metterci nelle condizioni favore- 
voli. Già parlando dell’azione dell’elettricità sull’aria; si è visto 
che l’equilibrio elettrochimico e l’endotermicità dei prodotti della 
reazione ci impediva la giusta visione dell’azione elettrica stessa, 
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determinandv condizioni d’osservazione assolutamente sfavorevoli; 
a proposito della citata proporzionalità altri inconvenienti si pre- 
sentano, che a priori la travisano e l’ostacolano. L’inconveniente 
pertanto che in questo caso più che altro si rende manifesto 
é appunto il rapporto volumetrico di 1:4, nel quale si trovano 
nell’aria i gas destinati alla reazione elettrochimica, e per la quale 
invece si esigerebbe il rapporto dei medesimi di 1: 1. Per fortuna 
l'eliminazione di questo inconveniente è facilissima, e si può dire 
anche che sia rimuneratrice, perchè di quanto vi si impiega nulla 
va perduto; ed ultri, che avranno volontà ed opportunità di ri- 
tentare questi esperimenti, potranno constatare i benefici effetti 
di essa. 

Da quanto io ho «detto finora a proposito della pressione risulta 
che il criterio, col quale io l’ho applicata nel processo dell’ossi- 
dazione dell’azoto dell’aria per via elettrica, è ben diverso da 
quanto in tempi recentissimi altri hanno sostenuto e stampato. 
La si è ritenuta empiricamente un mezzo meccanico per aumen- 
tare la velocità con la quale una corrente d’aria viene spinta sopra 
un arco elettrico, e senza alcuna influenza sulla percentuale di 
combinazione dell’ossigeno con l’azoto (!); ed è evidente che inteso 
in questo senso il concetto della pressione è affatto privo di si- 
gnificato e non può ,destare nessuno interesse. Io l’interpreto in- 
vece nella sua vera essenza, cioè quale una concentrazione dei 
gas destinati alla reazione e come tale l’applico nei processo elet- 
trochimico allo scopo di intensificare la reazione e di utilizzare 
il più possibile l’energia elettrica, che si impiega per il processo 
stesso. Con la pressione io costringo quegli atomi, che dovranno 
formare la molecola dell’ossido d’azoto, ad avvicinarsi a stringersi 
formidabilmente in quella zona calda del corpo incandescente che 
deve determinare la loro combinazione, ed è assolutamente ovvio 
che con ciò io debba favorire la combinazione stessa. Il fatto per- 
tanto che impiegando una forte pressione, in esperimenti esclu- 
denti la presenza di una sostanza che tissi gli ossidi d’azoto chi- 
micamente, la percentuale di combinazione per litro d’aria atmo- 
sferica rimarrebbe pressochè la stessa, non significherebbe nulla 


(') Ber. d. deut. chem. Gesell., 36, 1903, pag. 453. 
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in contrario, anzi sarebbe una prova in favore. Perchè compri- 
mendo dell’aria in uno spazio ben definito, io costringo in questo 
spazio una quantità d’aria, che nell'atmosfera ordinaria assume- 
rebbe un volume proporzionato alla pressione cui sta sottoposta ; 
e se in queste condizioni la percentuale di combinazione per litro 
rimane la stessa per tempo uguale ed eguale spesa di energia 
elettrica, ciò significa che l’effetto elettrico, il quale a pressione 
ordinaria in quel dato tempo avrebbe esplicato sopra 1 litro d’aria 
quella data azione, a pressione invece di molte atmosfere si è 
esteso nello stesso tempo sopra tutti i litri che costituiscono il 
volume d’aria compressa nella stessa misura percentuale; in altre 
parole quello stesso effetto elettrico ha intensificato la sua azione 
elettrochimica proporzionalmente in litri d’aria e quindi alla pres- 
sione. Che se si volesse veramente studiare, in che modo la per- 
centuale di combinazione varia con la pressione, bisognerebbe 
prendere un quantitativo fisso d’aria atmosferica (per essere più 
esatti di una miscela di ossigeno e di azoto a volumi eguali), e 
ridurne il volume mediante la pressione entro uno spazio limitato 
e riducibile ad adesione ermetica, in mezzo al quale si mantenga 
attiva la fonte elettrica di calore, sempre con la stessa intensità, 
per tempi uguali corrispondentemente ad ogni aumento di pres- 
signe. Allora, facendo il confronto fra i rendimenti avuti per cia- 
scuna variazione di pressione, si vedrebbe di quanto questa ha 
influito nei singoli casi sulla reazione, e sarebbe questo il mezzo 
più indicato per constatare inconfutabilmente se esiste proporzio- 
nalità fra pressione e rendimento. 

Prima di chiudere questa mia relazione, che è stata finora 
impruntata più a concetti teorici che pratici, credo opportuno esa- 
minare tutto il mio procedimento dal lato economico, per quanto 
naturalmente lo consentano i dati che ho potuto raccogliere. Un 
calcolo esatto sarebbe prematuro, ma procedendo per logica indu- 
zione, è evidente che, lavorando come io ho mostrato, si utilizza 
pressoché tutta l’energia elettrica impiegata, essendo suppressa ogni 
fuoriuscita dei gas dal forno elettrico ; e si combina interamente la 
miscela dei gas compressi a formare ossido azotico, mettendo così 
a partito tutta l’energia spesa per comprimere e l’ossigeno, che si è 
dovuto avgiunvere artificialmente all'aria atmosferica per portare 
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la miscela a volumi eguali ('). Se si pensa ora che coi metodi f- 
nora conosciuti quasi tutta l’energia elettrica va perduta sotto 
forma di calore coi gas che escono dal forno, e che a questa stre 
gua anche l’energia spesa per comprimere e l'ossigeno aggiunto 
all'aria andrebbero del pari quasi interamente perduti, mi pare 
non ci sia da esitare a riconoscere al mio metodo il vantaggio 
sopra gli altri. Si ottiene per primo prodotto l’acido nitrosolfonice, 
dal quale si può separare facilmente l’ossido d’azoto e trasformarlo 
interamente in acido nitrico mediante un processo chimico qua 
lunque, per es. quello della camera di piombo, per il quale l’acido 
solforico si rigenererebbe e potrebbe quindi essere nuovamente in 
trodotto nel forno elettrico per saturarsi d’ossido d'azoto. Alla tra- | 
duzione in pratica del mio metodo resta a parer mio una modalità - 
tecnica da studiare, ed è quella relativa al materiale dei corpi 
incandescenti. Nel procedimento ch’io propongo è perfettamente 
indifferente che l’alta temperatura elettrica sia sviluppata in un 
modo piuttosto che in un altro; naturalmente anche in questo 
bisogna soddisfare a certe condizioni, prima delle quali che il 
materiale sia inossidabile all'alta temperatura elettrica, preferendo 
sempre all’arco elettrico un circuito chiuso a resistenza incande- 
scente. Questo sarà piuttosto compito «dell'ingegnere industriale - 
elettrotecnico ; a me basta per ora aver tracciato il procedimento 
ed aver fatto ogni sforzo per dare una interpretazione scientifica 
al fenomeni osservati nel corso degli esperimenti ; chè se mai non 
avessi colto nel vero, mi saranno sempre graditissime le obbie- 
zioni da qualsiasi parte mi pervengano. 

Al ch.mo Prof. Nernst di Géottingen, che gentilmente favori 
lo svolgersi di queste mie ricerche, mettendo a mia disposizione 
gli istrumenti e gli apparecchi necessari, mi sia lecito esprimere 
a questo punto i miei sentiti ringraziamenti. 





(1) Questa miscela si prepara convenientemente togliendo all'aria quel tanto d'azoto 
che contiene in più. (Vedi processo Linde). 


Pavia, luglio 1903. 
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Su alcuni eteri nitro-benzilici. 


Nota di GIOVANNI ROMEO. 


L’azione del cloruro di o-nitro-benzile sopra l’alcool metilico 
renne studiata da Iohannes Thiele ed Otto Dimroth (') allo scopo 


i 

L CH, . OCH; (1) 

| diottenere l’etere o-nitro-benzilmetilico CoH per 
| OH (2) 

, passare poi da questo, per riduzione e successiva trasformazione del- 
| CH,.0.CH; (1) 


OH . (2) 
che gli autori speravano trovare identico col caffeol di Bernheimer. 
Nè i precedenti autori però, nè altri, si sono occupati del- 
l’azione del cloruro di p-nitrobenzile sopra l’alcool metilico. 
Ciò forma l'oggetto del presente lavoro nel quale verranno 
inoltre descritti alcuni prodotti dell’azione del cloruro di p-nitro- 
COO . C,H, 


NH, in OH, all’etere o-ossibenzilmetilico CHK 


henzile sopra l’etere metilmalonico CH.CH, dei quali nè Lell- 


I CoO Py C,H, 
man e Schleich (*?) nè Reissert (*) si occuparono nelle loro memorie 
sui derivati nitrobenzilici dell’etere malonico. 


Cloruro di p-nitrobenzile ed alcool metilico. 
Elere p-nitrobenzilmetilico 

CH, . O . CH, (1) 

‘NNO, © (4 


NO 
Gr. 50 (1 mol.) di cloruro di p-nitrobenzile CHK i vengono 
CH,. Cl 


disciolti in gr. 200 di alcool metilico ed alla soluzione calda si ag- 

giungono poco a poco agitando gr. 6,70 (1 at.) di sodio sciolti in 

yr. 100 di alcool metilico. Si riscalda a b. m. per pochi minuti, 
(') Ann., 305, 102. 


(*) Ber., 20, 434. 
(3) Ber., 29, 633. 
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indi si filtra per separare il dinitrostilbene formatosi (circa 15 gr.) 
il quale cagionerebbe dei forti sussulti durante l’ebollizione, ed il 
liquido filtrato, insieme all’alcool metilico di lavaggio viene ‘atto 
bollire a ricadere a b. m. per circa 3 ore. Lasciasi quindi in ri- 
poso per 12 ore. si filtra di nuovo per separare la nuova quantita 
di dinitrostilbene depostasi, si concentra il liquido a b. m. sino a 
metà e si distilla quindi in corrente di vapore. | 

Passa così l’etere p-nitrobenzilmetilico sotto forma di un olio 
denso il quale, se la temperatura è sufficientemente bassa, cristal- 
lizza di già lungo il refrigerante. 

La sostanza cristallina ottenuta dopo il raffreddamento del di- 
stillato, viene raccolta alla pompa e liberata da una certa quan- 
tità di olio che l’accompagna ; indi purificata per ripetute cristal- 
+ lizzazioni dall’etere di petrolio. 

Si ottengono in tal modo circa 13 gr. dell’etere. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,3022 di sostanza si ebbero gr. 0,1478 d'acqua e 
yr. 0,6386 di anidride carbonica; 

II. Da gr. 0,3411 di sostanza si ebbero gr. 0,1772 di acqua e 
gr. 0,7169 di anidride carbonica; 

HI. Da gr. 0,2921 di sostanza si svolsero em? 21,2 di azoto alla 
temperatura di 1895 ed alla pressione ridotta a zero di 764,4 mm.; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,No, 
l II ITI 
C 5768 57,32 57,49 
H 5.43 5,77 5,39 
N 8,48 8.38 


L’etere p-nitrobenzilmetilico è una sostanza trasparente, inco- 
lora, di un leggiero odore gradevole che si avverte meglio stropic- 
ciando la sostanza tra le dita. 

Scaldato cautamente sublima sotto forma di una polvere bianca. 

È molto solubile nell’alcool, nel benzalo, nell’acidu acetico, suf- 
ficientemente nell’etere di petrolio ; pochissimo solubile nell’acqua. 

Si depone dall’etere di petrolio sotto forma di grossi prismi 
che fondono a 29°-30° e lasciati all’acvia lentamente inverdiscono. 


lis 
Etere p-aminobenzilmetilico 
CH,.0.CH, (1) 
CHC 
NH, (4) 


Gr. 10 di etere p-nitrobenzilmetilico vengono sospesi in cm* 250 
una soluzione acquosa di soda al 10 °/, ed al liquido legger. 
ente caldo si aggiunge poco a poco agitando tanta soluzione 
Ida di solfato ferroso al 20 °/, da fare scomparire la reazione al- 
lina; si alcalizza quindi con altri 50 cm? di soda e si agita in 
cipiente chiuso. Dopo scomparse le ultime tracce d’olio, si aspetta 
icora per alcune ore agitando di tanto in tanto, indi si filtra ed 
filtrato si estrae con etere. 

La soluzione eterea abbandona per evaporazione un olio denso, 
riaro, che lasciato in essiccatore non solidifica. 

Lo si può purificare distitlandolo cautamente nel vuoto a ba- 
no d’olio. Passa allora alla temperatura di 164°-167° alla pres- 
ione di 40 mm. 

Per poco che si elevi la temperatura, distilla solo in parte 
nalterato ed il resto resinifica. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. da gr. 0,2194 di sostanza si ebbero gr. 0,1588 di acqua e 
ur. 0,5632 di anidride carbunica ; 

II. Da gr. 0,1617 di sostanza si svolsero cm? 14,6 di azoto alla 
temperatura dt 20° ed alla pressione ridotta a zero di 756,4 mm.; 

III. Da gr. 0,2878 di sostanza si svolsero cm? 25,1 di azoto alla 
mperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 758,6 mm.; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C.H,,NO 
I II III 
C 70,01 70,07 
H 8,04 | 8,03 
N 10,36 9.91 10,22 


L’etere p-aminobenzilmetilico è un olio denso, pressochè inco- 
we, solubile  nell’acua, noll’alcovol, nell’etere. Sciolto nell’alcool 
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da, per aggiunta di una soluzione alcoolica di acido ossalico un 
| precipitato bianco cristallino di ossalato fondente a 116°. 


Etere p-benzotlaminobenztlmetilico 


CH,.0.CH, (1) 
CHK 
NH. CO. C,H, (4) 


Per ottenere questo derivato, non fa bisogno di purificare . 


l’aminoetere, si scioglie quest’ultimo nella potassa e si agita con 
cloruro di benzoile. La sostanza rossastra che si separa, viene 


asciugata e trattata con poco benzolo caldo il quale. lascia indi- | 


sciolta la resina mentre discioglie totalruente il benzoilderivato il 
quale si separa subito per aggiunta di etere di petrolio sotto forma 
di una sostanza bianca che si pirifica per ripetute cristallizzazioni 
dell’alcool molto diluito o da un miscuglio di benzolo ed etere di 
petrolio. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da grammi 0,3020 di sostanza si ebbero gr. 0,1735 di acqua e 
gr. 0,8220 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1737 di sostanza si svolsero cm? 9 di azoto alla tem- 
peratura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 753,5 mm.; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 
C 74,24 74,69 
H 6,38 6,22 
N 5,85 5,81 


L’etere p-benzoilaminobenzilmetilico è molto solubile nell’al- 
cool e nel benzolo, pochissimo nell’etere di petrolio e nell’acqua. 

Cristallizza sotto torma di squamette argentee, brillanti, che 
fondono a 111-113°. 


Cloruro di p-nitrobenzite ed etere metilmalonico. 


Per preparare l’etere metilmalonico occorrente per questa rea- 
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zione, mi servii del metodo di Zublin (*) che consiste nel fare agire 
rioduro di metile sopra l’etere sodiomalonico. 

Siccome la Spett. Casa Kahlbaum di Berlino la quale, pare si 
serva dello stesso metodo per preparare l’etere metilmalonico, es- 
sendomi io con essa lagnato che il prodotto da essa inviatomi non 
corrispondesse nè per il punto di ebollizione, nè per la composi- 
zione centesimale al detto etere pur convenendo che il prodotto 
da essa fornitomi fosse impuro per altri eteri formantisi nella me- 
tilazione dell’etere malonico, confessava che non le era possibile 
evitare la formazione di questi ultimi; avendo io ottenuto senza 
molte difficoltà un etere metilmalonico di sufficiente purezza, così 
credo utile descrivere il processo seguito. 

A gr. 112 (1 mol.) di etere malonico vengono aggiunti gr. 16,1 
(1 at.) di sodio sciolti in gr. 200 di alcool assoluto e quindi, man- 
tenend> il liquido freddo, gr. 99,4 (1 mol.) di ioduro di metile. 

Si riscalda quindi il pallone a ricadere a b. m. sino a che la 
reazione del liquido è divenuta leggermente acida (circa 3 ore) 
dopo di che si lascia il liquido, che ha assunto un color rosso, in 
riposo per circa 6 ore. Filtrasi quindi alla pompa per separare 
l'ioduro di sodio formatosi, si concentra il filtrato a b. m., si pre- 
cipita con acqua e si agita con carbonato sodico. 

L’olio depostosi viene lavato con acqua ed estratto con etere 
La soluzione eterea asciugata con cloruro di calcio lascia per eva- 
porazione un olio chiaro, scorrevole che si purifica distillandolo a 
pressione ridotta. sospendendo la distillazione appena la tempe- 
ratura di ebollizione comincia ad innalzarsi rapidamente. L’olio 
distillato diede all’analisi delle cifre che concordano per l’etere 
metilmalonico. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,,0, 


Cc 55,19 55,17 
H 8,18 8,06 


Il tenue residuo rimasto nel pallone nel quale si fece la di- 
stillazione, si rapprese dopo un certo tempo in una massa cristal- 
lina, la quale, dopo tre cristallizzazioni dall’etere di petrolio si pre- 


(*) Ber., 12, 1112. 


116 
sentava sotto forma di lunghi aghi incolori, splendenti, fonde 
a 74-75°. 

Una determinazione di C ed H diede: 

Da gr. 0,1798 di sostanza si ottennero gr. 0,1153 di acqu 
gr. 0,3504 di anidride carbonica : 

E su cento parti: 


Trovato " Calcolato per C,,H,,0, 
C 58,15 52,83 
H 7,12 6,92 


Una determinazione di peso molecolare fatta impiegand 
metodo crioscopico e come solvente il benzolo diede: 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
termometrico Trovato Calcolato 
0,6876 0,125 275 318 


Questi dati dimostrano essere questa sostanza etere aceti 


C,H, . OOC COO .C,H, 
tetracarbonico CH — CH di gia ottenuto da 
| | 
C,H, . OOC COO . C.H, 


rad (1) e da Bischoff (*), del quale però non fa cenno Zublin 1 
sopra citata memoria. La sua formazione probabilmente è do 
all’azione di un po’ di iodio messa in libertà durante la rea? 
sopra l'etere sodiumalonico, secondo l'equazione: 


COO .C,H, COU . C,H, 

|: 7 

CH.:Na+I,-+ NaiCH — 2Nal + 
COU .C,H, COO .C,H, 


C,H, . 00C COO . C,H, 
| 
+ CH — CH 
| | 
C,H. . OOC COO . C,H, 


(‘) Ann., 214, 68: Ber., 16, 2632. 
(*) Ber., 16, 1046 ; Ber., 17, 2785. 
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Etere p-nitrobenztimetilmalonico 


COO . C,H, 

H, 
CH, . U,H,NO, 
COO . C,H, 


Gr. 17,4 (1 mol.) di etere metilmalonico disciolti in un pe’ di 
alcool assoluto vengono trattati con gr. 2,3 (1 at.) di sodio sciolti 
in gr. 30 di alcool assoluto: formasi così un precipitato bianco do- 
vuto al derivato sodico dell’etere. Si aggiungono quindi gr. 17.15 
(1 mol.) di cloruro di p-nitrobenzile in soluzione alcoolica calda e 
concentrata. Il liquido si fa bollire a ricadere a b. m. per circa 8 
ore, lasciasi quindi in riposo per 12 ore e si filtra alla pompa. 

Sul filtro rimane una massa giallognola, costituita da cloruro 
sodico, poco dinitrostilbene ed abbondante quantità di una sostanza 
fondente a 170° che venne riconosciuta per l’etere di-p-nitroben- 
zilmalonico di Lellmann e Schleich ('). Il liquido alcoolico filtrato 
viene quindi distillato in corrente di vapore per separare l’ec- 
cesso di etere metilmalonico e di cloruro di p-nitrobenzile che pas- 
sano col vapor d’acqua. L’olio rimasto nel palloné di reazione 
acida, viene agitato con soluto di carbonato sodico ed estratto cono 
etere. La soluzione eterea svaporata lascia un olio giallo, denso, 
il quale lasciato in essiccatore ad acido solforico lentamente si 
rapprende in una massa di cristalli aghiformi la quale, liberata 
dall'olio madre, viene purificata per ripetute cristallizzazioni dal- 
l'alcool o dall’etere di petrolio. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,2853 di sostanza si ebbero gr. 0,1636 di acqua e 
gr. 0,6138 di anidride carbonica; 

Il. Da gr. 0,2893 di sostanza si ebbero gr. 0,1684 di acqua e 
gr. 0,6212 di anidride carbonica; 

III. Da gr. 0,4902 di sostanza si svolsero cm? 22,1 di azoto alla 
temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 760,8 mm. 

E su cento parti: 


(') Ber., 20, 434. 
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Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 
I Il III 
C 08,67 58,06 08,25 
H 6,37 6,47 6,15 
N 5,16 4,58 


L’etere p-nitrobenzilmetilmalonico è insolubile nell’arqua, so 
lubile nell’alcool, nel benzolo, sutficientemente nell’etere di petrolio. 
Si presenta sotto forma di aghetti splendenti che fondono a 59-60%5. 
Dalle soluzioni nell’etere di petrolio si depone, per lenta evapora: . 
zione, sotto forma di prismi monoclini. — 


Acido p-nitrobenzilmetilmalonico 


COOH 


CH 
C<CH, . C,H,NO, 


Se si fa bollire e ricadere l’etere p-nitrobenzilmetilmalonico 
puro con eccesso di potassa acquosa, esso si saponifica lentamente 
dando un liquido rosso. Si diluisce la soluzione potassica col doppio 
volume d’acqua, si acidifica con acido cloridrico e si filtra rapida- 
mente per liberare il liquido dalla sostanza fioccosa rossastra pre. 
cipitata la quale rappresenta un’impurezza. Il liquido filtrato abban- 
dona spuntaneamente o per concentrazione una sostanza bianca 
cristallina che si purifica per ripetute cristallizzazioni dallo xilolo. 

Ail’analisi diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3642 di sostanza si ebbero gr. 0,1477 di acqua e gr. 0,7025 
di anidride carbonica; 

Da gr. 0,2347 di sostanza si svolsero cm? 10, 3 di azoto alla tem- 
peratura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 764,2 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 
C 52,60 52,17 
H 4,50 4,35 
N 0,05 5,53 


119 


L’acido p-nitrobenzilmetilmalonico è una sostanza quasi bianca, 
chissimo solubile in benzolo, etere, cloroformio, alquanto nello 
lolo, molto solubile nell’alcool e sufficientemente nell’acqua calda 
i impartisce forte reazione acida. 

Cristallizza sotto forma di squamette o di aghetti che si decom- 
mgono fondendo a 162-163°. 

La sua soluzione acquosa, neutralizzata con ammoniaca dà coi 
li metallici le seguenti reazioni: 

Con acetato di piombo — precipitato bianco; 

Con nitrato d’argento — precipitato bianco gelatinoso; 

Con cloruro ferrico — precipitato biancastro; 

Con cloruro di bario — precipitato bianco cristallino che si forma 
po un po’ di tempo; il 

Con cloruro di calcio — precipitato bianco cristallino costituito . 
| minuti aghetti alquanto solubili nell'acqua calda; © 

Con solfato di rame — precipitato azzurro chiaro. 

Il sale di rame cristallizza dall’acqua bollente sotto forma di. 
ghetti setacei, azzurro-chiari, contenenti una molecola e mezza 


, 


acqua. 
Dalle acque madri xiloliche dell’acido p-nitrobenzilmetilmalo- 


ico si ottiene per concentrazione piccola quantità di un acido ben 
ristallizzato fondente a 123°. 

Una determinazione di azoto diede: 

Da gr. 0,3075 di sostanza si svolsero cm? 17,6 di azoto alla tem- 
eratura di 24°,5 ed alla pressione ridotta a zero di 762,1] mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 


N 6,49 6,70 


Esso sarebbe quindi non altro che l’acido p-nitrobenzilmetil- 
cetico 


cH, 
CA <cu, _CaH, - NO, 
COOH 


per nitrazione dell’acido fenilisobutirrico. 

Lo stesso prodotto si ottiene decomponendo col calore l’acido 
p nitrobenzilmetilmalonico dianzi descritto. Si riscalda l’acido a 
bagno d’olio al disopra di 168° sino al cessare dello sviluppo di ani- 
dride carbonica; si lascia quindi raffreddare la massa fusa e si cri- 
stallizza dall’alcool molto diluito o dallo xilolo. 

Una determinazione di C ed H diede: 

Da gr. 0,2744 di sostanza si ebbero gr. 0,1391 di acqua e gr. 0,5816 
di anidride carbonica; 

E su cento parti: 
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identico coll’acido p-nitrofenilisohutirrico ottenuto da Edeleanu (') | 


- doi — 


Trovato Calcolato per ©,,11,,NO, | 
C 57,80 57,42 | 


H 5,63 5,26 


Quest’acido riduce facilmente il permanganato potassico in sv 
luzione alcalina. 

La sua soluzione ammoniacale neutra dà con nitrato d'argento 
precipitato bianco. 

Il sale d’argento cristallizza dall'acqua sotto forma di aghi 
bianchi setacei. 

Una determinazione d’argento diede : 

Da vr. 0,0453 di sostanza si ebbero gr. 0,0155 di argento. 

E per cento : 


Trovato Calcolato per C,,H,,AgNQ, 
Ag 3422 34,18 


Questi dati dimostramo l’identità di quest’acido coll’acido ni- 
trofenilisobutirrico di Edeleanu, malgrado la piccola differenza 
nel punto di fusione : (Edeleanu, p. f. 121°) (Romeo. p. f. 123°). 

Prima di finire sento il dovere di ringraziare il Dott. Ignazio 
Picone ed il signor Tommaso Romeo, laureando in chimica e far- 
macia, per l’aiuto prestatomi nella parte pratica del presente lavoro. 


(1) Soc., 53, 558. 


Messina, Laboratorio di Chimica farmaceutica. della R. Università, luglio 1904. 
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Prodotti di riduzione del di(p-nitrobenzil)malonitrile 


Nota di G. ROMEO e C. MARCHESE. 


In una precedente memoria di uno di noi (') vennero dati 
i metodi di preparazione del di(p-nitrobenzil)malonitrile, accen- 
nando nella chiusa a due basi, una delle quali contenente cloro, 
che si ottenevano nella riduzione dello stesso e che non si erano 
studiate perchè non isolate allo stato di sufficiente purezza. 

Scopo del presente lavoro è ora lo studio dei detti prodotti di 
riduzione e di alcuni loro derivati. 

Il di(p-nitrobenzil)malonitrile. 


CN 
YC(CH, . C,H, . NO,)? 
N 


contiene dei gruppi riducibili differenti: CN ed NO,: la riduzione 
dei gruppi CN non si può operare indipendentemente dagli NO,, 
poichè il sodio, agendo sul nitrile, da luogo ad una sostanza amorfa, 
scura, priva di proprietà basiche, che molto probabilmente rap- 
presenta un prodotto di condensazione. Invece la riduzione degli 
NO, si compie facilmente a mezzo dello stagno e l’acido cloridrico 
in soluzione acetica ed il prodotto che si ottiene della formula 


CN, 
x DC(CH, C,H, . NH)? 


e ben cristallizzato ed ha tutti i caratteri di una base. 

Il di(p-aminubenzil)malonitrile così ottenuto, si presta bene alla 
riduzione dei gruppi CN a mezzo del sodio in soluzione alcoolica. 
Non ci fu possibile però isolare la nuova base in quantità tale da 
stabilirne la costituzione. Abbiamo constatato però che nella ridu- 
zione si forma dell’acido cianidrico, il che indica che probabil- 
mente la reazione procede in modo analogo a quanto fu osser- 
vato pel dibenzilmalonitrile (*); vale a dire, un gruppo CN si eli- 


(* 6. Romeo, Gazz. chim, ital., t. XXXII, parte II, 1902. 
(*) G. Errera, Gazz chim. ital., t. XXVI, parte II, 1896. 


Anno XXXV — Parte I 8 
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minerebbe sotto forma di cianuro di sudio, mentre si formerebbe 
un’amina primaria. 


Riduzione del di(p-nitrobenzilmatonitrile 


Di(p-aminobenzil)malonitrile 


CN 
See H, . C,H,. NH), 
CN 





Il nitrile impiegato per la riduzione venne preparato per 
azione dell’anidride fosforica sulla di(p-nitrobenzil)cianacetamide, 
offrendo questo metodo il vantaggio di un rendimento maggiore. 

Gr. 20 di di(p-nitrobenzil)malonitrile, finamente polverizzati, - 
vengono sospesi in acido acetico glaciale quanto basta per discio- 
glierli quasi completamente a caldo; portato il liquido all’ebolli- 
zione, si aggiungono gr. 160 di acido cloridrico di dens. 1,18, si 
porta di nuovo all’ebollizione, si aggiunge dello stagno granulato 
e si continua a scaldare. Il nitrile si discioglie rapidamente il che | 
indica che la riduzione avviene con prontezza. Quando una goccia 
del liquido gettata nell'acqua non vi produce più intorbidamento, 
si continua a scaldare per altri 10 minuti circa mantenendo abbon- 
dante lo sviluppo di idrogeno. Filtrasi quindi il liquido caldo, si 
diluisce con acqua e si lascia raffreddare. In seguito, mantenendo 
il liquido freddo, si alcalinizza fortemente colla soda: in tal modo 
gli idrati stannoso e stannico si ridisciolgono mentre precipita 
il prodotto di riduzione che si raccoglie alla pompa, si lava con 
acqua e si cristallizza dall’alcool o dal benzolo. 

Il rendimento è di circa 1’80 per cento della teoria. 

La sostanza cristallizzata dal benzolo diede all’analisi i se- 
guenti risultati: 

I. Da gr. 0,2519 di sostanza si ottennero gr. 0,1398 di acqua 
e gr. 0,6855 di anidride carbonica ; 

II. Da gr. 0,2384 di sostanza si ebbero gr. 0,1299 di acqua e 
gr. 0,6449 di anidride carbonica. 

III. Da gr. 0,1817 di sostanza si svolsero cme. 30,5 di azoto 
alla temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 771,3 mm. 

E su cento parti: 
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Trovato “alcolato per C,,H,,N, 
I Il IMI 
C 7421 13,78 73,91 
H 6,17 6,05 5,80 
N 19,83 20,29 


Il di(p-aminobenzil)malonitrile è pochissimo solubile nell'acqua, 
ifficientemente solubile nel benzolo, più nell’alcool. 

Da quest’ultimo solvente cristallizza in bellissimi aghi conte- 
mti una molecola di alcool. Difatti: 

Gr. 1,0088 di sostanza asciugata all'aria, scaldati in-istufa a 
09. hanno perduto gr. 0,1368 di alcool; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N, . C,H,O 
C,H,O 13,51 14,20 


All’aria sfiorisce perdendo l’alcool di cristallizzazione. 

Cristallizzato dall'alcool fonde a 159°-161°, dal benzolo a 161°-163°. 

Cloridrato. — Si ottiene sciogliendo il di(p-aminobenzil)malo- 
itrile purissimo, sospeso in poca acqua, nella quantità bastevole 
i acido cloridrico, filtrando e precipitando la soluzione con un ec- 
sso di acido cloridrico concentrato. Il precipitato ottenuto si lava 
sne con alcool e si asciuga in essicatore a potassa. 

Si presenta sotto forma di piccoli aghi solubilissimi nell’ac- | 
na, quasi insolubili in alcool assoluto, etere, benzolo, pochissimo 
lubili in acqua fortemente acidulata con acido cloridrico. Scal- 
ato su lamina di platino fonde; in tubo capillare, sino a 300° 
on ci riusci di vederlo fuso. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,1860 di sostanza si svolsero cm? 25 di azoto alla tem- 
eratura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 760,2 mm.; 

Da gr. 0,2556 di sostanza si ebbero gr. 0,2079 di cloruro d’ar- 
ento : 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N, . 2HCI 


N 15,65 16,05 
CI 20,19 20,34 
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Cloroplutinato. — Si ottiene precipitando una soluzione piut- 
tosto diluita del cloridrato con una soluzione acquosa di cloruro 
di platino. 

Si presenta sotto forma di una polvere gialla cristallina con- 
tenente due molecole d’acqua. Scaldato in seno all'acqua od all’al- 
cool si riduce imbrunendo. 

Scaldato su lamina di platino brucia senza fondere. 

Una determinazione di platino diede: 

Gr. 0,2388 di sostanza secca, calcinata, hanno lasciato gr. 0,0076 
di platino. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,;HyN, . H,PtCi, 
Pt 28,31 28,40 


Cloromercurato. — Si ottiene precipitando la soluzione acquosa 
del cloridrato con cloruro mercurico e cristallizzando il prodotto 
dall’acqua bollente. Si presenta sotto forma di aghi aggruppati a 
pennello che fondono a 204°-206° decomponendosi. 


Di(p-aminoclorovenzu)mnalonitrile 


Doc at" ) 
CN NH, 

La riduzione del di(p-nitrobenzil)malonitrile, nel modo preceden- 
temente «descritto, conduce quasi sempre al solo di(p-aminobenzil)- 
malonitrile il quale si ottiene quasi subito puro. Qualche volta 
però in condizioni non determinate, abbiamo visto formarsi accanto 
al di(p-aminobenzil)malonitrile un cloroderivato (') sempre però in 
proporzioni piccole rispetto al primo. La separazione delle due 
sostanze si compie facilmente a mezzo dell’alcool dal quale si se - 
para prima la base clorurata assai meno solubile. Ci riuscì impos- 
sibile di ottenere in istato di assoluta purezza questo cloroderivato, 
malgrado le numerose cristallizzazioni dall'alcool e dallo xilene. 


(*) Nella riduzione dei nitroderivati a mezzo di staguo ed acido cloridrico si osserva 
qualche volta la formazione di cloro:lerivati. Così ad es. l'o-nitroluene dà luogo ad una 
clorotoluidina (Beilstein e Kuhlberg. A., 156-81). 


—= — —. 2 — 
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La porzione più pura da noi isolata fondeva a 200°-201° contraen 
dosi però prima verso i 196°. 

Essa diede all’analixi i seguenti risultati : 

Da gr. 0,2146 di sostanza si svolsero cm? 30,7 di azoto alla tem- 
peratura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 757,8 mm.; 

Da gr. 0,2385 di sostanza si ottennero gr. 0,1909 di cloruro di 
argento ; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,CI,N, 
N 16,17 16,23 
CI 19,80 20,58 


Secondo i dati analitici su esposti, bisogna ritenere che questo 
composto derivi dal di(p-aminobenzil)malonitrile per sostituzione di 
due atomi di idrogeno con due di cloro. 

L’idrogeno nascente non porta via il cloro da questo derivato 
onde è da ritenersi che questo elemento sia direttamente legato 
ai nuclei benzinici e, per le note regole di sostituzione, si trovi 
probabilmente in posizione orto rispetto agli NH,. 

Il di(p-aminoclorobenzil)malonitrile si discioglie nell’acido clo- 
ridrico, però, la soluzione svaporata in essicatore a potassa, resti- 
tuisce la base allo stato libero. L’instabilita del cloridrato è senza 
dubbio dovuta alla vicinanza del cloro ai gruppi aminici. 

Dall’alcool e dallo xilene cristallizza in piccoli aghi elegante - 
nente aggruppati a stella i quali all’aria lentamente arrossano. 

Abbiamo cercato di ovviare alla formazione di questo cloro- 
derivato tentando la riduzione del di(p-nitrobenzil)malonitrile a 
mezzo del ferro e dello zinco e l'acido acetico, però, sia nell’ uno 
come nell'altro caso, non osservammo riduzione alcuna. 


Di(p-acelilaminobenzil)malonitrile 


CN. 
(CH . CH, NH. (0.CH,) 
CN’ 


Si ottiene riscaldando in apparecchio a ricadere il di(p-amino- 
benzil)malonitrile, finamente polverizzato, con un eccesso di ani- 
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dride acetica: la base entra in tal modo lentamente in soluzione. 
Quando è tutta disciolta, si fa bollire per un altro po’. si manda 
via l’eccesso di anidride acetica e si lascia raffreddare. Il liquido si 
rapprende tosto in una massa cristallina che si purifica per cri- 
stallizzazione dall’alcool o dall’acido acetico diluito. 

All’avalisi diede i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,2691 «di sostanza si ebbero gr. 0,1417 di acqua e 

gr. 0,6857 di anidride carbonica ; 

II. Da gr. 0.2391 di sostanza si ebbero gr. 0,1135 di acqua e 
yr. 0,5626 di anidride carbonica ; 

III. Da gr. 0,1614 di sostanza si svolsero cm? 21,1 di azoto alla 
teinperatura di 20° ed alla pressione ridottta a zero di 762,9 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,0, 
I II III 
Ce 69, 70,03 70,00 
H 5,85 5,76 5,56 
N 15,09 15,55 


Il di(p-acetilaminobenzil)malonitrile è quasi insolubile nell’ac- 
qua, nel benzolo, affatto nell’etere di petrolio, sufficientemente so- 
lubile nell’ alcool e nell’ acido acetico. Cristallizza sotto forma di 
scaglie argentee, brillanti, che fondono a 2589-2609. 


Di(p-aminobibromobenzil)malonitrile 
CN | 
on: . C,H, . Bre. NHo)g 
Si ottiene precipitando una soluzione alcoolica di di(p-amino- 

benzil)malonitrile con un eccesso di soluzione alcoolica di bromo al 

20 per cento e cristallizzando il prodotto dal benzolo o meglio 

dallo xilene. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 
Da gr. 0,3790 di sostanza si ebbero gr. 0,0816 di acqua e gr. 0.4824 

di anidride carbonica ; 
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Da gr. 0,2750 di sostanza si svolsero cm 22,3 di azoto alla 
temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 753,4 mm.; 
Da gr. 0,3672 di sostanza si ottennero gr. 0,4611 di bromuro di 
argento ; 
E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,N,Br, 
C 8471 34,46 
H 239 2,03 
N 9,35 9.46 
Br 53,43 54,05 


I dati analitici dimostrano che questa sostanza risulta dal di- 
(p-aminobenzil)malonitrile per sostituzione di 4 atomi di idrogeno 
con 4 atomi di bromo, due per nucleo. 

Si sa che nella bromurazione delle aniline si ottengono prima 
dei bromuri di azoto i quali poi facilmente si trasformano nelle 
corrispondenti bromaniline ('). L’ isomerizzazione è tanto più ra- 
pida, quanto più grande è la facilità colla quale i detti bromuri 
di azoto si ottengono. Nel nostro caso la formazione del bromode- 
rivato avviene per azione diretta e colla massima prontezza, onde 
bisogna ritenere che l’isomerizzazione avvenga al momento stesso 
della formazione e che quindi si tratti di una bromanilina. Ciò è 
Waccordo col fatto sperimentale che il punto di fusione di questa 
sostanza non cambia per prolungato riscaldamento e che tutti e 
due gli atomi di idrogeno dei gruppi NH, vengono facilmente so- 
sostituiti da radicali acetili. Non resterebbe quindi che a stabilire 
la posizione che occupa il bromo nei nuciei. 

É noto (*) che nella clorurazione e bromurazione delle aniline 
ed anilidi gli alogeni entrano nel nucleo occupando successiva- 
mente le posizioni para, orto, meta, nè tale tendenza viene modi- 
ficata dalla presenza di altri gruppi sostituenti; e poichè nel bro- 
moderivato in discorso, la posizione para è occupata da un gruppo 


® 

(*) Chattaway und Orton : Substituirte Stickstoffbromide und ihre beziehung zur 
bromsubetitution in Aniliden und Anilinen. Ber., 32, III, 3573. 

(3) Id., Id. 
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organico bisogna ritenere che in esso gli atomi di bromo si tro- 
vino in posizione orto rispetto agli NH,. 

Il di(p-aminobibromobenzil)malonitrile è una sostanza quasi 
bianca, pressochè insolubile nell’ acqua e nell’alcool, alquante so- 
lubile nel benzolo e sufficientemente nello xilolo. Cristal hizza sotto 


forma di piccoli aghi aggruppati in ciuffetti che fondono a 27%. 
281" e si decompongono a 285°. Malgrado contenga due gruppi ‘ 


NH, nella molecola è insolubile negli acidi, ciò che è dovuto alla 
presenza degli atomi di bromo nei nuclei. 


Di(p-dincetilaminohibromobenzil)malonitrtle 


CN 
>| CH, .C,H,. Br, . 


NZ 


Neo . CH, -, 


Il di(p-aminobibromobenzil)malonitrile si comporta coll’ ani- 
dride acetica come la tribromanilina simmetrica (*), dando un dia- 
cetilderivato. Si ottiene quest’ultimo facendo bollire a ricadere per 
circa due ore il di(p-aminobibromobenzil)malopitrile col doppio peso 
di anidride acetica. Per raffreddamento si ottiene una massa cri- 
tallina che si purifica ver cristallizzazione dall'alcool. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3062 di sostanza si ottennero gr. 0,0876 di acqua e 
gr. 0,4474 di anidride carbonica; 

Da gr. 0,2934 «di sostanza si svolsero cm? 18,7 di azoto alla 
temperatura di 27° ed alla pressione ridotta a zero di 760,4 mm; 
Da gr. 0,3410 di sostanza si ottennero gr. 0,3337 di bromuro 
di argento. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per Cali yN Br0, 
0; 39,85 39 47 
H 3,18 2,63 
N 7,12 7,317 
Br 41,64 42.11 


(‘) Remmers B. 7, 350. 
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Il di(p-diucetilaminobibromobenril)malonitrile è insolubile nel- 
equa, nell’etere, sufficientemente solubile nell'alcool e nel ben- 
lo: cristallizza sotto forma di piccoli aghi fondenti a 2059-2060. 

Riscaldato con soluzione idroalcoolica di soda saponifica rapi- 
mente svolgendo forte odore di ammoniaca. Dalla soluzione, li- 
rata dall’alcool, gli acidi mimerali precipitano una sostanra so- 
la bianca la quale si depone dall’alcool sotte forma non perfet- 
mente cristallina e fonde verso i 238°. 

Il liquido madre, come era da prevedersi, non precipita con 
itrato d’argento, il che indica che la soda non ha portato via gli 
tomi di bromo dai nuclei. 

Una determinazione d’azoto, unita alla precedente osservazione, 
1 sufficiente a spiegarci la costituzione dell’acido ottenuto: 

Da gr. 0,2538 di sostanza si svolsero cm? 14,2 di azoto alla 
pmperatura di 25° ed alla pressione ridotta a zero di 757,8 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Caloolato per C,,H,,Br,0, 
N 6,31 6,87 


Esso è quindi da ritenersi come acido di(p-aminobibromoben- 
uljcianacetico: 
CN 
ccH, . C,H, . Bre. NH,), 
tooR 
sinora sconosciuto, formatosi dal di(p-diacetilaminobibromobenzil)- 


malonitrile secondo l’equazione: 


CN 
| 00. Cis 
(CH, . C,H, . Bry. N + 5KOH+ H,0 = 
| co. CH,/, 
CN 

CN 

| . 
= C(CH,.C,H,. Br,.NH,), +4CH,. COOK + NH, 


| 
COOK 
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Non sarebbe d’altronde possibile calcolare in base alla pr 
dente analisi una formula diversa. 

L'acido di cui sopra è insolubile nell’acqua, quasi insolu 
nel benzolo, pochissimo solubile nellu xilolo e sufficientemente 
caldo nell’acido acetico e nell’alcool. 

È un acido debole che si discioglie bene negli alcali, ma dif 
ticilmente nei carbonati. 













Riduzione del di(p-aminobenzil) matontirile. 


Se si fa agire il sodio su una soluzione alcoolica calda, 
non bollente del di(p-aminobenzil)malonitrile, si ha sviluppo dì 
ammoniaca, e, terminata la reazione, per rapida concentrazione | 
pressione ridotta del liquido e successiva precipitazione con acq 
si ottiene una sostanza cristallina la quale, per ripetute cristalli 
zazioni dall'alcool, si presenta in aghetti leggieri fondenti a 231% 

Essa diede all’analisi i risultati seguenti: 

I. Da gr. 0,2858 di sostanza si ebbero gr. 0,1512 di acqua ¢ 
yr. 0,7269 di anidride carbonica; 

II. Da gr. 0,2403 di sostanza si ebbero gr. 0,1892 di acqua 6: 
gr. 0,6118 di anidride carbonica; 

III. Da gr. 0,2168 di sostanza si svolsero cm? 38,6 di azoto: 
alla temperatura di 19° ed alla pressione ridotta a zero di 752,1 mm.;. 

IV. Da gr. 0,2081 di sostanza si svolsero cm? 31,8 di azoto alla: 
temperatura di 19° ed alla pressione ridotta a zero di 753 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,;HyN,0 
I II III IV 
CU 69,57 69,43 69,39 
H 5,91 6,44 6,12 
N 17,77 17,96 19,05 


La differenza tra la quantità d’azoto calcolata e quella tro- 
vata è dovuta al fatto che la sostanza brucia male. D’altra parte 
abbiamo tentato invano di calcolare per questa sostanza altra for- 
mola che si avvicinasse di più risultati ottenuti. 


13] 
Essa è quindi da ritenersi come la di(p-aminobenzil)cianace- - 
mmide sinora sconosciuta : 


CN . 
| 

C(CH, . C,H,NH.), 
CO . NH, 


rmatasi per idratazione del nitrile. 

L’amide sopradetta in virtù dei due gruppi aminici che con- 
me, è solubile negli acidi e dà coll’ HCl un cloridrato cristallino. 

La riduzione del di(p-aminobenzil)malonitrile avviene meglio 
rando si fa agire il sodio sulla soluzione bollente del nitrile. Si 
serva un forte sviluppo di ammoniaca e, terminata la reazione, 
Hiquido da le reazioni dell’acido cianidrico. 

Scacciata l’ammoniaca e la maggior parte dell’alcool a bagno 
aria, per aggiunta di acqua precipita il prodotto di riduzione 
tto forma di una sostanza appiccicaticcia la quale non si può 
erificare in corrente di vapore perchè non passa col vapor d’acqua. 

Riesce pure difficile la purificazione per altre vie essando la 
uova base sempre accompagnata da molta resina eda una certa 
uantita della precedente amide. 

Dopo un lungo lavoro di purificazione siamo riusciti a sepa- 
are per precipitazione della soluzione eterea della base con acido 
loridrico gassoso e secco, piccola quantità del cloridrato sotto 
orma di aghetti leggieri, bianchi, i quali, appena raccolti, anda- 
ono in deliquescenza trasformandosi in una massa molle giallo- 
mola. 

Avremmo desiderato di studiare la costituzione del nuovo pro- 
lotto di riduzione, nonchè completare lo studio dell’amide prece- 
dentemente descritta, però, mancandoci il materiale occorrente, 
«‘iecome a queste sostanze si arriva per una serie molto lunga di 
preparazioni, abbandoniamo pel momento l'idea di tornarvi sopra. 


Messina, Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università, luglio 1904. 
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Sulle forze elettromotrici fra alcuni metalli 
e soluzioni dei loro sali in acqua e alcool metilico (1). 


Nota di G. CARRARA e L. D’AGOSTINI. 


(Giunta il 15 luglio 1904). 


I lavori di Jones (?) e di Kahlenbery (*) hanno mostrato 
in alcuni casi, col variare della natura del solvente variano 
pressioni di soluzione dei metalli a contatto di soluzioni dei 
sali egualmente concentrate. 

Da questi risultati, il concetto di pressione di soluzione 
bra perdere la sua generalità, cioè una di quelle importanti 
ratteristiche che lo rendono così utile nella spiegazione di 
fenomeni elettrochimici. 

E infatti secondo la teoria osmotica della pila di Nernst, 
pressione di soluzione dovrebbe dipendere solo dalla natura da 
metallo e dalla temperatura, quando si misuri in funzione di uns: 
eguale pressione osmotica degli ioni metallici. | 

L'espressione yenerale che dà il potenziale di contatto fra me. 
tallo e soluzione di un suo sale è la seguente: 


0.0002 
z= ——T log—; 
n Pp 
da esso si può ricavare il valore della pressione di soluzione P, 
quando si conosca; = la differenza di potenziale, x la valenza degli 
ioni, T la temperatura assoluta e » la pressione osmotica degli 


7 ae 





ioni metallici della soluzione, P = p. 10, 90 7. 


(1, Queste esperienze costituiscono un capitolo di un lavoro molto più esteso del 
quale mi occupo da molto tempo (Gazzetta chimica italiana, XXVI, I, 1896 : id., XXVII, 
I, 1897; id., XXX, IL, 1900: id., XXXI, I, 1902 ; id., XXXII, 1902). Sopra l’influesss 
della natura del solvente sullo stato dexli elettroliti che vi si trovano disciolti. Mi sono 
deciso a questa comunicazione parziale in omaggio alla memoria di uno dei miei va- 
lenti collaboratori, il dott. Leonida D'Agostini, morto il 23 dello scorso febbraio a soli 
24 anni, lasciando largo rimpianto di sé in quanti lo conobbero. Le esperienze sono 
state eseguite dal D'Agostini, sotto la mia direzione, nell'Istituto di Chimica generale 
della R. Università di Padova e in parte dallo stesso D'Agostini presentate nella tesi 
di laurea nel luglio 1902. G. CARRARA. 

(1) Zeits. tf} physik. Chem., XIV, 346. 

(*) The Journal of physik. Chem., 1900, n. tì. 
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Ora se la pressione di soluzione P varia col variare del sol- 
ante ci si potrà chiedere come questo possa avvenire. Se cioè la 
triazione avvenga per l'influenza che esercita il solvente sopra i 
rlori di p cioè sulla pressione osmotica degli ioni metallici, ovvero 
: la variazione avviene per una diretta azione sulla pressione di 
Nuzione. 

Nel primo caso si potrà considerare la pressione di soluzione 
me costante in ogni solvente e le sue differenze attribuirle ai 
iversi valori di p nei diversi solventi. 

Nel secondo caso invece la pressione di soluzione sarà diversa 
seconda del solvente e allora gli interessanti confronti che si 
leavano dalle pressioni di soluzione saranno limitati a un sol- 
‘ente e cambieranno con esso, cosicchè questa costante fisica o per- 
lerebbe quasi la sua ragion d’essere, o andrebbe modificata per 
juesta azione propria del solvente. 

Effettivamente si hanno molte ragioni per accettare piuttosto 
la prim: che la seconda spiegazione, ma non mancano però argo. 
menti per far dubitare che, anche direttamente, il solvente possa 
influire sul valore della pressione di soluzione. 

Noi abbiamo voluto portare col presente lavoro un contributo 
alla importante questione misurando i potenziali di contatto fra 
diversi metalli e soluzioni in acqua e alcool metilico di alcuni 
loro sali. 

Le misure vennero fatte col metodo della compensazione Pog- 
gendort-Bosscha usando come elemento campione una Daniell co- 
strnita secondo le prescrizioni di Raoult, della quale si erano de- 
terminati in precedenza tutte le costanti. Essa aveva una forza 
elettromotrice 1,117 volta, con un coefficiente di temperatura tra- 
scurabile nei limiti delle nostre esperienze. Come strumento a zero 
asammo il sulito elettrometro capillare di Lippmann modificato 
nella forma da Ostwald. Abbiamo fatto uso dell’elettrodo a calo- 
melano di due tipi a seconda che si trattava di soluzioni diluite 
o di soluzioni concentrate, i quali non differivano altro che nella 
enncentrazione della’ soluzione di cloruro potassico, la quale nel 
primo caso era decinormale e nel secondo normale. Questo è stato 
fatto per diminuire più che fosse possibile la differenza di poten- 
male alla superficie di separazione dei due liquidi che costituivano 
la pila misurata. 
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L’elettrodo a soluzione di cloruro potassico normale ha, co 
è noto, una differenza di potenziale assoluto di — 0,56 voltg 


N 
quello a soluzione di CIK — venne misurato accoppiandolo all’elé 
10 


mento a soluzione di CIK normale, ed è stata trovata una Lifts! 
renza di potenziale assoluto di 0614 volta, t. = 18°. Per ques 
timo Kahlenberg aveva trovato 0,613. Per essere scrupolosi " 
sogna ricordare che il valore 0,614 può subire un’oscillazi 

di + 0,002 volta circa in causa del potenziale di contatto fra so! 3 DI 


N 
zione Ne —, e anche in causa dell influenza della temperatura ¢ 
10 


non è completamente trascurabile. 

Il solvente organico, alcool metilico ed i sali usati vennerdi 
purificati con tutte le cure già descritte in precedenti lavori dif 
uno di noi (!). 

L'apparecchio che ci servi per le ricerche era costituito del' 
solito tubo d’assaggio con tubulatura capillare inferiore ripiegata; 
ad s. Per impedire la rapida diffusione del liquido, l'estremità della 
tubulatura contenente la soluzione a contatto col metallo del quale. 
si faceva lo studio, era chiusa con un rotoletto di carta svedese,; 
la quale a sua volta pescava insieme all’estremità dell’elettrudo : 
normale in ur bicchierino contenente una soluzione di CIK nor; 
male o di NO; K, a seconda della natura dell’elettrolite che si. 
sperimentava. 

Cosicché la pila misurata diveniva, per esempio, nel caso del- 
l'argento e nel nitrato d’argento. 


Hg — HgCl. — KCl”, n. — KNO,. !/,n — AgNO,. — Ag 


e il potenziale P direttamente misurato quello fra Hg e Ag. 

Ad ogni determinazione si rinnovava la soluzione di KCI nel 
bicchiere, la carta bibula all’estremità e parte del liquido rimasto 
nel tubetto laterale dell'apparecchio. l 

Le misure fatte per ogni singolo caso erano parecchie, con re- 
sistenze diverse, dei risultati si prendeva la media. 


(1) Gazz. chim. ital., XXVI, I. 
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Riportiamo i potenziali P direttamente ottenuti nella misura, 
[i potenziali assoluti di contatto della soluzione col metallo P ass., 
tale si deduce riferendosi, come si disse, all’elettrodo 1° calome- 
no fatto eguale_a 0,56. 
La concentrazione m esprime la frazione di molecola in 
a litro. 


Rame e sali di rame. 


Gli elettrodi di rame erano costituiti da laminette di rame 
sro ricoperto di uno strato di rame elettrolitico. 

La concentrazione venne determinata con l’analisi. 

Sono note alcune determinazioni di f. e. di rame a contattu 
m il suo solfato in acqua e in alcovl metilico dovuto a Neu- 
lann (') ed a Kahlenberg (*): esse saranno pure riportate. 


Solfato di rame. 


N 
‘Solvente: alcool metilico Elettr. — a ass. = — 0,56 t. =8 
1 
m = 0,0526 P = 0,156 v. Pass. = — 0,716 v. 


Secondo Neumann per !/, m — l in soluzione acquosa si ha 
> ass. — — 0,585. 
m = 0,02 P = 0,152 v. P ass. = — 712 


Clorato di rame. 


Si ebbero gli stessi valori tanto usando il sale cristallizzato 
on 6H,O. quanto preparando la “soluzione con lo spostamento 
lell’argento dal clorato per mezzo del rame, così in acqua come in 
cool metilico. 


N 
Solvente: acqua —Elettr. — a Pass. = — 0,56 
l 
m — 0,344 P = 0,086 v. Pass. = — 0,506 v. 
m = 0,2 P = 0,027 v. P ass. = — 0,587 v. . = 9 
m = 002 P_ 0,01 v. Pass. = — 0,57 v. 


(') Zeitechr. f. phys, Chem., 14°, 229, 1894. 
(*) Loeo citato. 


» 
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Solvente : alcool metilico. 


ne = 0,443 P— 0,141 v. Pass. — 0,701 v. t.—9 
m = 0,2 P = 0,135 v. P ass. = — 0,696 v. 
m = 0,02 P =0,117 v. Pass. = — 0,677 v. 


Nitrato di rame. 


La soluzione fu preparata dalla soluzione di nitrato Wargento 
con rame metallico sino a eliminazione totale di argento. 


N 
Solvente: alcool metilico Elettr. — a P ass. = — 0,56. 
I 


m = 0,1 P = 0,140 P ass. = — 0,7 v. 
Secondo Neumann in soluzione acquosa per 


em) Pass. = - 0,615. 
Acelato di rame. 


Solvente : alcool metilico Elettr. — t. = 9. 
l 


m = 0,01 P = 0,087 Pass. = — 0,647 v. 
. Secondo Neumann in soluzione acquosa per 


emi P ass, = — 0,580. 


Sali d’argento. 
Nei lavori di Jones si trova una determinazione di f. e. di 


. L 
una pila costituita da Ag — AgNO, — in acqua — AgNO, — in al- 
10 10 
col metilico — Ag. 
Secondo i calcoli di Kahlenberg si avrebbe per potenziale as- 


N 
soluto Ag — NO,Ay — in alcool metilico uguale a — 1,108 v. 
1 


| 
| 


Noi abbiamo fatto la misura diretta con l'elettrodo a calome- 


lano sostituendo soltanto alla soluzion: di CIK intermedia wna 
e 


“wer - 27°" 
#4 
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soluzione di nitrato potassico. Un inconveniente ebbimo a notare, 
» fu una piccola separazione di KNO; insolubile a contatto con 
la soluzione metilica. 


Nitrato d’argento. 


N 
Solvente : acqua Elettr. — a P ass. = — 0,56 
1 
m — 0,1 P = 0,407 v. P ass, = — 1,027 v. t. = 10° 
Secondo Neumann per m = 1, P ass. = — 1,055. 


m — 001 P = 0,417 v. Pass. — 0,977 v. 
Solvente alcool metilico. 


m — 0,148 P = 0,542 v. P ass. = — 1,102 v. 
m— 0,1 P_ 0,534 v. P ass. = — 1,094 
m =-0,01 = 0,463 v. Pass. = — 1,023 


Clorato d’argento. 


‘ N ° 
Solvente : acqua Elettr. — a.P ass. = — (456 t. — 8 
l 
m =:0,527 P — 0,495 v. P ass. = — 1,056 
m = 0,1 'P — 0,464 v. P ass. = — 1,024 
m = 0,01 P — 0,399 v. P ass. = — 0,959 


Solvente : alcool metilico 


m — 0,01 P — 0,446 v.- P ass. = — 1,006 v. 


Acetato d’argento. 


Solvente : alcool metilico t. — 10 
m = 0,005 P = 0,273 v. Pass. = — 0,833 
Secondo Neumann a mn = } P ass. 0,991. 


Salt dt cadmio. 


II metallo usato come elettrodo era stato ottenuto per via 
Anno XXXV — Parte |. 9 


my Ry 
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elettrolitica, era purissimo, come ce ne assicurammo per mezi 
dell’analisi, si usO amalgamato. Le soluzioni erano fatte con sa 
puri e asciutti e in qualche caso come per il nitrato in alcool m 
tilico anche per sostituzione del cadmio all’argento in una soli 
zione metilica di nitrato d’argento. La concentrazione delle sol 
zioni venne stabilita con l’analisi facendo sempre almeno due d 
terminazioni concordanti. 


Cloruro di cadmio. 


N 
Solvente : acqua Elettr. — a P ass. - 0,614 t. — 16° 
10 . 


m = 0,382 P — 0,786 v. P ass. = -++ 0,172 v. 
m = 0,254 P — 0,786 v. P ass. = + 0,172 v. 
m=0191  P—0,7886 v. P ass. —+0,172v. 
m = 0,095 P = 0,785 v. P ass. — + 0,172 v. 
m = 0,056 P = 0,782 v. P ass. = + 0,168 v. 


Secondo Neumann per m — 1 in soluzione acquosa 
P ass. = +- 0,174. 
Solvente : alcool metilico t. — 13° 


m — 0,062 P — 0,704 Vv. Pass. = + 0,09 v. 
m = 0,027 P = 0,624 v. P ass. = + 0,01 v. 


Bromuro di cadmio. 


N 
Solvente: acqua Elettr. — a P ass. — 0,56 t— 15. 
1 


m = 0,805 P = 0,730 v. P ass. = + 0,170 v. 
m = 0,402 P = 0,730 v. Pass. = + 0,170 v. 


N 
Elettr. — a P ass. — 0,614 
1 
m = 0,2 P = 0,793 v. P ass. = + 0,179 v. 


m = 0,095 P = 0,79 v. Pass. — + 0,176 v. 
" m=0,02. P=0,788 v. = Pass. = + 0,174 v. 
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Solvente : alcool metilico t. — 18° 
m = 0,296 P = 0,700 P ass. = + 0,086 v. 
n = 0,148 P — 0,636 P ass. = + 0,022 v. 


loduro di caumio. 


N 
Solvente: acqua  Elettr. — a P ass. — 0,56 t. = 17° 
1 
m = 1,0 P = 0,785 v. P ass. = + 0,171 v. 
N 
Elettr. — a P ass. — 0,614 
10 


m = 0,1 P = 0,800 v. P ass. = + 0,186 v. 
m = 0,05 P_ 0,797 v. P ass. = +- 0,183 v. 
m — 0,02 P = 0,794 v Pass. = + 0,180 v. 


Solvente: alcool metilico 


m = 0,411 P = 0,686 v. P ass. = + 0,072 v. 
m= 0,1 P = 0,638 v. P ass. = + 0,024 v. 


Nitrato di cadmio. 


N 
Solvente: ilcovl metil. Elettr. — a P. ass. = — 0,614 t. — 20° 
10 


m — 0,056 P = 0,622 v. Pass. = + 0,008 v. 
m = 0,0467 P — 0,623 v. P ass. = + 0,009 v. 
m = 0.023 P — 0619 v. P ass. = + 0,005 v. 


Secondo Neumann in soluzione acquosa per 


m=1 P ass. = + 0,122 v. 


Acetato di cadmio. 


N 
Solvente acqua Elettr. — a P ass. — 0,614 
10 


m = 0,157 P — 0,789 v. P ass. = + 0,175 v. 
m = 0,047 P = 0,796 v. Pass, = + 0,182 v. 
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Solvente: alcool metilico 


n — 0,1 P = 0,690 v. Pass. = 4- 0,076 v. t. = 12 
ne = 0,05 P = 0,685 v. P ass. = + 0,07 v. 


Cloruro di zinco. 


N 
Solvente: alcool metil. Elettr. — a Pass. — 0,56 v. t.—1? 
l 
im = 0,8 P = 0,955 v. Pass. = + 0,395 v. 
N 
Elettr. — a P ass. 0,614 
10 


m — 0,4 P = 0,982 v. Pass. = ++ 0,368 v. 


Solvente: acqua secondo i dati di Neumann m —=1 =P ass. 0508 
Secondo i dati di Kahlenberg m — 0,1 P ays. 0,522 


Se ora noi esaminiamo i risultati ottenuti, dobbiamo prima 
di tutto osservare, che i metalli da noi studiati mostrano verso 
Je corrispondenti soluzioni saline in alcool metilico, delle diffe 
renze di potenziale più piccole se positive, più grandi se negative 
di quelle corrispondenti in soluzione acquosa. 

E poiché il segno della carica indica come positivi quei me- 
talli che cedono ioni alla soluzione e come negativi quelli che ne 
sottraggono, si può concludere che : il solvente organico dà delle 
soluzioni ili elettroliti nei quali la pressione osmotica degli ioni 


metallici è più piccola di quella delle corrispondenti soluzioni ac ; 


quose. Naturalmente presupponendo, secondo quanto vuole la teo- 
ria, che la pressione elettrolitica di soluzione del metallo sia in- 
dipendente dal solvente. Certamente un coefficiente notevole delle 
differenze deve attribuirsi alla minor dissociazione della sostanza 
disciolta nel solvente avente una minor forza ionizzatrice. Infatti 
i potenziali di contatto delle soluzioni metiliche tendono, sebbene 
in piccola misura, ad avvicinarsi con l'aumentare della diluizione 
a quelli delle suluzioni acquose. 

Questo appare evidente nella tabella seguente, dove sono rias- 
sunte le variazioni dei potenziali dei diversi metalli studiati verso 





TABELLA. 


SOLUZIONI ACQUOSE 








n 
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corrispondenti soluzioni saline ai limiti estremi: di concentra-. 
one massima e minima misurate. 





SOLUZIONI METILICHE 








| Elettro- Concentrazioni Corrispondenti Concentrazioni Corrispondenti 
lite | “ minime e di potenziale iper e di potenziale 
! misurate misurate 
_ | | 
». | cloruro 1 ;0,1 |+0,503|+0522/08 |04 |+0,39|+ 0,368 
| 
Cloruro | 1 | 0,056 | + 0,174 | + 0,168 | 0,062 | 0,027 | +-0,09 | + 0,01 
Bromuro ome 0,02 | + 0,170| + 0,174 | 0,296 | 0,148 | +.0,08 | 4-0,02 
mio. { Ioduro | oe + 0,171 | +-0,180| 0,414 | 0,50 | + 0,07 | + 0,02 
Nitrato | 4 — |+0,122/ — | 0,056 | 0,023 | + 0,008 ' + 0,005: 
Acetato | 0,157; 0,047 | + 0,175 | +. 0,182 | 0,1 0,05 | + 0,076] + 0,071 
I sito 1 |- l- ans — |0,0526| 0,02 | — 0,716 | —0.712 
\ crorate : 0,344 | 0,0? | —0,596! 0,57 | 0,443 | 0,02 | 0,701 | — 0,677 
me pri 1 — nane! — [on — Ion _ 
pacato 7 _ — 0,580 — {oo | — 0641 ~ 
Nitrato | 4 0,01 — 1,055 | — 0977 0,148 | 0,0 i— 1,102) — 1,023 
ento. e 0,527 | 01 |— 1058 | — 4.08 — | 001 — | —1,006 
Acetato | 4 _ — | 0,005 — |—0,893 


“en — 


I metalli conservano nella serie delle tensioni lo stesso posto 
reciproco nei due solventi, ma differiscono notevolmente nei valori 
assoluti. 

Così, prendendo per i diversi sali un valore medio approssi- 
mativo, troviamo che il rapporto fra le soluzioni acquose e meti- 
liche da noi esaminato è 


Cd = 2,2 


Zn=18 Cu = 0,85 


(1) Valori approssimati. 
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Per i sali di cadmio si hanno nelle soluzioni metiliche diffe- 
renze di potenziale ancora più piccole, nelle soluzioni più concen- 
trate il rapporto diviene circa dieci volte più grande. Per esempio, 
nel nitrato di cadmio i valori trovati, + 0,008 volta e + 0,006 
volta, sono così piccoli, che si avvicinano ai limiti di sensibilità 
del metodo adoperato. Si può considerare che in queste soluzioni 
la pressione osmotica degli ioni metallici abbia quasi lo stesso 
valore della pressione di soluzione di cadmio in quelle soluzioni. 

E si noti che il sale, in soluzione metilica, ha un grado di 
dissociazione dello stesso ordine di grandezza di quello ottenuto 
nelle soluzioni acquose. A prova di ciò riportiamo qui alcune espe 
rienze di innalzamento di punto di ebollizione eseguite col metodo 
di Landsberger dal dott. A. Norsa, per incarico di uno di noi. 


Costante = 8,5. 


| 


Innalzamento l,nnalzamento Grado di 


Concentrazione 
termometrico | molecolare |dissociaz.(2) 


in 100 di solv. 


Grammi Grammi 
di (NOg),Cd | di solvente 








0,181 9,322 ),914 0,17 | 20,65 0,71 
0,181 22,451 0,806 0,08 23,41 0,87 . 
0,1366 | 19,1814 | 0,712 0,07 23,19 0,885 
0,0729 | 10,635 0,685 | 0,07 241 | 094 
0,0729 | 21,305 0,342 0,04 27,3 i 1— 


Questo caso è caratteristico perché ci troviamo di fronte alla 
evidente contraddizione fra il valore della concentrazione ionica, 
che i dati ebullioscopici portano ad ammettere presso a poco eguale 
nei due solventi, e il basso potenziale di contatto del metallo con 
soluzioni metiliche in confronto delle corrispondenti soluzioni ac- 
quose. 

Non resta perciò che ammettere una differenza nel valore 
della pressione elettrolitica di soluzione col variare del solvente. 

Come si disse in principio del presente lavoro, nella teoria 
osmotica della pila, la pressione di soluzione dovrebbe essere indi- 
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pendente dal solvente, ma non mancatio argomenti i quali fanno 
dubitare di un’azione diretta del solvente sopra questa proprietà 

Queste ragioni sono da ricercarsi, a nostro parere, in quelle stesso 


i cause “he portano una modificazione nel valore della pressione osmo. 
. tica delle soluzioni, cioè nella carica elettrostatica degli ioni e del 


metallo, e nelle modificazioni che per opera sua subiscono le pro 


pietà del solvente. 


E noto come la legge della diluizione si verifichi solo per i 
deboli elettroliti, inentre invece per gli elettroliti forti questa legge 
nella forma datagli da Ostwald non sia più applicabile. Le discus- 
sioni sollevate per spiegare questo fatto portano, fra l’altro, Arrhe - 
nius (*) alla conclusione, che la legge delle masse attive, dalla quale 
deriva direttamente la legge della diluizione, va sostituita con 
analoga legge delle pressioni attive, nella quale si deve porre in 
calcolo la vera pressione osmotica degli ioni e non la loro concen- 
trazione. 

Pressione osmotica e concentrazione ionica non sono completa- 
mente propurzionali come sembra. Lo stesso Arrhenius ha trovato 
che la pressione osmotica, calcolata dal punto di congelamento, con 
l'aumentare del contenuto salino della soluzione, cresce un po’ più 
rapidamente della concentrazione corrispondente. Ne viene perciò 
che ila legge nella diluizione non è rigorosa in nessun caso. La 
buona coincidenza dei deboli elettroliti è dovuta piuttosto alla 
diminuzione della causa perturbatrice prodotta dalla presenza degli 
loni, come lo provano le velocità di inversione dello zucchero ope- 
lata da acidi deboli in presenza di sali neutri (?). 

L'azione esercitata dalle cariche elettrostatiche degli ioni verso 
il solvente è considerata analoga all’elettrostrizione che subisce il 
dielettrico che separa le armature cariche di un condensatore. Que 
sta provoca così una contrazione di volume del solvente, come se 
si fosse sottoposto ad una elevatissima pressione. \nche la co- 
stante dielettrica del liquido viene secondo Euler (*) alterata, co- 
sicchè ne restano influenzate le pressioni osmotiche degli ioni e 


(') Zeita. f. physik. Chem., t. XXVIII, 333; t. XXXI, 198 
(*) Loco citato. 
+) Zeits. f. physik. Chem., t. XXVIII, 619. 
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delle molecole nou dissociate ('), e persino secondo Jahn (*) la 
stessa mobilità degli ioni. 

Ora si comprende che dal momento che la pressione di solu- 
zione è della stessa natura della pressione osmotica, alla quale 
tende a far equilibrio, ne subisca le stesse influenze perturbatrici. 

Infatti alla superficie di contatto del metallo immerso nella 
soluzione si stabilisce, come è noto, il «doppio strato elettrico, il . 
quale sarà per esempio costituito : da una parte dalla superficie 
del metallo caricata negativamente, e dall’altra da uno strato di 
ioni metallici caricati negativamente, divisi da uno strato di sol- 
vente. 

Questo strato di solvente subirà perciò l’azione delle cariche 
elettrostatiche opposte, azione che potrà variare di intensità e di 
valore a seconda della natura del solvente e delle sue costanti fi- 
siche. 

Così il fenomeno dell’elettrostrizione sarà più o meno forte, 
la costante dielettrica sarà più o meno modificata in confronto del 
resto della massa del solvente e come conseguenza ne risulterà 
diversa la pressione elettrolitica di soluzione. Come si vede con- 
siderando le cose a questo modo si riesce a conciliare le esigenze 
. della teoria con i risultati sperimentali. 





Sul 1.3.dimetilcicloesano derivante dall’acido canforico. 
Nota di L. BALBIANO e L. ANGELONI (3). 


(Giunta il 21 luglio 1904). 


Gli studi analitici del Bredt sull’acido canforico e quelfì fatti 
da uno di noi, hanno portato alla conclusione, che quest’acido è 
un derivato del ciclopentano; la sintesi del Komppa (‘), me- 
diante le reazioni di condensazione del Dieckmann, non ha servito 
ad altro che a comprovare le deduzioni avute per via analitica. 
Le prime esperienze del Wreden (°) dimostravano pero. che 


(') Zeits. f. physik. Chem., t. XXXVI, 599. 

(*) Zeits. f. physik. Chem., t. XXVII, 354; XXXII. 545; XXXV, 1. 
(3) Dalla tesi «di laurea in chimica e farmacin. 

(*) Berl. Berichte, hit: T. 36, » pag. 4052 

(*) Liebig's Aon., . 187, pag. 
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a riduzione Jell’acido- canforicu coll’acido iodidrico bollente a 
7, si otteneva un idrocarburo.C,H,,, le di cui proprietà coinci- 
ivano con quelle dell’idrocarburo ottenuto [er idrogenazione del 
-“Lilene, e «da. queste esperienze, ripetute e confermate dal Wal- 
sh ('), era rimasta la convinzione in parecchi chimici che l’a- 
io cantorico fosse ua derivato del cicloesano. | 

Con queeta: supposizione. collimavano poi le esperienze del 
ijner (*), penchè stabilendo egli che nella riduzione: del benzolo 
m acido iodidrico, si formava principalmente metilciclopentano, 
a reso dubbio il passaggio: da un ciclo di cinque atomi di car- 
mio ad uno di sei. Giova però osservare che Emily C. Farley (3) 
on era riuscito ad ottenere «questa trasformazione, riscaldando, 
nche a 270° per tre ore il cicloesano con acido indidrico d = 1,96. 

Comunque, le esperienze analitiche e sintetiche succitate di- 
rostrando che l’acido canfurico è un derivato del ciclopentano, e 
idrocarburo ottenuto per riduzione con acido iodidrico ritenen- 
osi un cicloesano, ne veniva in questo caso la trasformazione in- 
ersa a quella operata dal Kijner, cioè, il passaggio da un ciclo 
i cinque ad uno di sei atomi di carbonio. 

Malgrado però le prove analitiche più convincenti sulla costi- 
uzione dell’acido canforico, Zelinsky e Lepeschkin (‘) ritenevano an- 
ora la costituzione cicloesanica pel medesimo. Infatti essi, dopo aver 
preparato l’isolaurolene C,H,, col riscaldamento a 340° dell'acido iso- 
luronolico, il quale a sua volta si ottiene per azione del cloruro allu- 
ninico sull’anidride canforica, sottoposero detto idrocarburo alla 
Urogenazione. Ne risultò un idrocarburo C,H,,, che secondo essi è 
I 1.1-dimetilcicloesano. Ma un’idrocarburo C,H,,, ritenuto da Zelin- 
sky una misceladi isomeri, è parimenti il laurolene derivante dall’a- 
cido canfanico, il quale secondo Aschan (*) non è un derivato ci- 
cloesanico, pel fatto che sottoposto all’azione della miscela nitro- 
wiforica, non dà alcun nitroderivato. 

Siamo perciò in presenza di due idrocarburi C,H,, di cui uno 
e cicloesanico, l’altro no, e derivanti tutti e due dall’acido canto- 


(1) Beri. Berichte., 1892, T. 25, pag. 916. 

(*) Journal fiir prak. Chemie, T. 56, pag. 364. 
(7) Chem. Centralb., 1897, (2), pag. 540. 

(‘) Liebig’s Aon., T. 519, pag. 393. 

©) Liebig’s Aup., T. 390, pag. 135. 
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rico; segno evidente, date le nostre conoscenze attuali sulla costi- 
tuzione di quest’acido, che ha luogo trasposizione e passaggio da 
un ciclopentano ad un cicloesano. 

Che l’idrocarburo C,H,, di Wreden sia veramente esaidrome- 
taxilene, non abbiamo finora altra prova che la coincidenza dei 
punti di ebollizione, varianti però entro limiti di cinque gradi 
(115° 120° per l’idirocarburo dall’isoxilene e 117°-120° per l’idrocar- 
buro dall’acido canforico) ed il valore dei pesi specifici 


d, = 0,777 dallisoxilene ; 
dy = 0,784 ; , 
dy = 0,766) 92! 


acido canforico; 


caratteri questi che non danno una sufficiente garanzia dell’iden | 
tità dei due composti. Perciò abbiamo creduto utile per comple- 
tare le nostre ricerche sull’acido canforico, esaminare l’idrocar- . 
buro che si ottiene per azione dell’acido iodidrico. 

Prima però abbiamo tentato, senza riuscire, di preparare per 
via sintetica un trimetilciclopentano della costituzione di quello. 
che dovrebbe derivare normalmente dall’ acido canforico, cioè L 
metil. 2. dimetilciclopentano : 








CH? COOH CH’ 4H 
\Z NI 
C C 
/N_ pe /N_ 708 
H?C CC H?C 1 CC 
‘ ‘CHS j 2; ‘CH 
! -> 
: /H 
HU — CC 4?¢-—— CH? 
COOH 
ac. canforico 1 metil-22 dimetilciclopentano 


Epperciò abbiamo fatto agire il sodio sul miscuglio equimole- 
colare di bibromuro di trimetiletilene e di bromuro di trimetilene, 
nella speranza che avvenisse la condensazione secondo i seguenti 
schemi: 
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C:— Rr Bri—CHX 

|: pou 
HC:—Br Br — CH? 

CH? 


Ma invece il sodio reagisce prima sul bibromuro di trimetilene 
‘olgendo trimetilene, poi o non reagisce o se s’innalza la tempe- 
tura, l’azione avviene vivissima ed accompagnata da scoppio. 

Abbiamo sostituito al sodio il magnesio, senza alcun risultato; 
nindi ci siamo ridotti allo studio dell’idrocarburo C;H, derivante 
ill’acido canforico. 

Abbiamo preparato questo idrocarburo modificando un poco il 
'ocesso di Wreden e siamo riusciti ad ottenerlo puro bollente a 120°. 

Sottoposto all’ossidazione nitrica, si e potuto separare fra i pro- 
tti d’ossidazione e caratterizzare nettamente l’ acido glutarico, 
\ediante l’analisi del sale di rame. il punto di fusione dell’acido 
la comparazione del punto di fusione coll’anilu acido, che ab- 
iamo apposta preparato, perchè non lo trovammo descritto. 

La formazione dell’acido glutarico, le proprietà fisiche del- 
idrocarburo C,H,, che coincidono colle proprietà dell’ 1.3.dimetil- 
icloesano sintetico di Zelinsky ('), ci dimostrarono l’identità dei 
lue idrocarburi. Abbiamo pure osservato la formazione di piccole 
|uantità, quasi tracce, di trinitro-m-xilene ed abbiamo constatato 
he l' 1.3.dimetilcicloesano non reagisce per niente colla soluzione 
\]quosa d’acetato mercurico; anzi, come appresso si vedrà, ci 
iiamo avvalsi di questa soluzione per depurarlo completamente 
da tracce di idrocarburo C,H,, che la distillazione frazionata non 
Nusciva a separare. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Gr. 8 di acido canforico si riscaldarono in tubi chiusi per 4 
ore alla temperatura di 200° con gr. 1,5 di fosforo rosso e cm? 15 
di acido iodidrico bollente a 127°; dopo apertura del tubo per di- 
minuire la pressione interna si riscaldava nuovamente per altre 


(') Berl. Berichte, T. 28, pag. 781. 
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6 ore alla stessa temperatura onde completare l’azione, Il cunte- 
nuto del tubo si separava in due strati, di cui il superiore mobile, 
il sottostante colorato in rosso bruno per iodio. 

Dalla lavorazione di 200 gr. d’acido canforico si ottennero 
yr. 75 di sostanza petrolifera greggia, la quale venne lavata con 
acqua alcalina, indi sottoposta alla distillazione in corrente di 
vapore. Col vapor d’acqua distillò dapprima un olio leggero, poi 
una piccola quantità d’olio pesante che si raccoglieva in fondo 
del recipiente collettore. Si separò la. parte leggera più “abbondante, 
si disseccò con cloruro di calcio fuso e si sottopose alla distilla- 
zione frazionata. 

La porzione oleosa pesante è una miscela di composti iodu- 
rati, che distilla nel vuoto tra 90° e 210°, decomponendosi con 
sviluppo di vapori di iodio; da essa non. si potè separare nulla 
di definito. 

Dopo ripetute distillazioni frazionate della porzione volatile, 
fatte sul sodio metallico, si riuscì a separare come frazione più 
abbondante quella che distillava. fra 119°-121°, la quale però agi- 
tata con soluzione satura: di. acetato mercurico, dava luogo ad in- 
viallimento della soluzione e dopo qualche ora a deposito di la- 
minette di acetato mercuroso. Si lasciò quindi reagire con questa 
soluzione fino ad esaurimento, il che si ottenne dopo circa tre set- 
timane, indi si lavò con acqua, si disseccò con cloruro di calcio 
fuso e si distillò sul sodio. 

Il prodotto così ottenuto bolle a 120° alla pressione di 751 mm.; 
ha la composizione C,H,, come lo comprovano le seguenti analisi: 

I. Gr. 0,1737 di sostanza diedero CO? pr. 0,5458, H?20 gr. 0,2246. 

II. Gr. 0,0966 di sostanza diedero CO? gr. 0,3024, H?O pr. 0,1270. 


Trovato Calcolato per CaH,g 
] I 
C 85,66 85,37 85,59 
H 14,33 14,60 14,4] 


Le costanti fisiche sono le seguenti : 


15 15 
d = 0,774] 1, = 1,427 


0 
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Mentre le costanti dell’ 1.3.dimetilcicloesano di Zelinsky sono: 


20 20 
p.eb. 119,5 (751 mm.); d° = 0,7688 — d' = 0,7687; n, = 14234. 
0 | 0 . 


Ossidazione niirica dell’ 1.3.dimetilcicloesano. 


Gr. 9 di idrocarburo si fecero ‘bollire a ricadere per circa 50 
ure con gr. 90 di acido nitrico d -= 1,4. Dopo questo tempo di ebol- 
lizione, lo strato petrolifero era scomparso ed erano invece apparse 
delle piccole gocce di un olio pesante, che separato dalla massa 
liquida, poco a poco lasciò depositare una piccola quantità di cri- 
stalli aghiformi, che vennero separati dalla parte oleosafmediante 
assorbimento con mattonella porosa. Questi cristalli, che data la 
piccola quantità non si poterono ulteriormente depurare, fondono 
a 173°-174°, e probabilmente sono costituiti da trinitrometaxilolo, 
che fonde a 180°. 

Le acque nitriche vennero distillate a pressione ridotta fino 
ad *, del volume primitivo e dopo un lungo riposo in essiccatore 
a calce sodata, lasciarono depositare un olio contenente sospesa 
una piccola quantità di sostanza solida cristallina. 

Si fece assorbire la sostanza oleosa da mattonella porosa e la 
piccola quantità di sostanza solida si sciolse in acqua e la solu- 
zione acida si npeutralizzò esattamente con}ammoniaca; indi alla 
soluzione del sale di ammonio si aggiunse un leggero eccesso di 
soluzione di solfato ramico, con che si ottenne un precipitato 
verde azzurro cristallino, che raccolto su filtro, lavato e disseccato 
pesava all’incirca gr. 0,35. 

Per la «determinazione del rame e; per isolare dalla piccola 
quantità di sale disponibile l’acido cristallino, si operò nel modo 

seruente. 

Gr. 0,3233 di sale ramico disseccato a 100° vennero sospesi in 
acqua e nella massa riscaldata a 80°-90° si fece gorgogliare gas 
soltidrico fino a rifiuto, lasciando raffreddare il liquido nella cor- 
rente zassosa. Si abbandonò il tutto in recipiente chiuso per due 
giorni alla temperatura ordinaria ; indi si decantò la parte acquosa 
limpida su filtro e si lavò ripetutamente con acqua soltidrata il 
solfuro. Il residuo soll'uro di rame venne disciolto nell’acido ni- 
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trico e la soluzione filtrata da un poco di solfo sullo stesso filtro. 
prima adoperato, il quale venne in seguito bruciato e calcinato 
in crogiuolo di porcellana tarato. Nello stesso crogiuolo si svaporò 
la soluzione nitrica e si calcinò il nitrato di rame, 

Si ottennero così gr. 0,1355 di CuO; ossia in 100 parti 


Trovato Calcolato C,H,0,Ca 
Cu %, 33,48 33,89 


Le acque madri solfuree vennero evaporate a bagno maria 
fino a secchezza ed il residuo si trattò con piccola quantità d'at 
qua bollente. Si filtrò, ed il filtrato convenientemente concentrate, 
cristallizzò in piccoli aghi raggruppati a barba di penna, che fon- 
dono a 98°-99°, E quindi acido glutarico, come lo dimostra anche 
il percentuale di rame del sale analizzato. 

Per comprovarlo ne abbiamo preparato l’anilo-acido; ma sic 
come questo non si trova descritto, l'abbiamo dovuto preparare 
direttamente pel confronto. | 

Perciò abbiamo scaldato 1 peso molecolare di acido glutaric 
con un leggero eccesso di cloruro acetilico, indi distillato l’eccesso 
di cloruro nel vuoto a bagno maria; il residuo, sciolto in benzolo, 
venne aggiunto di un leggero eccesso di anilina e riscaldato sino 
a soluzione completa. Col raffreddamento la massa cristallizzò e 
dopo filtrazione, venne trattata con leggero eccesso di soluzione 
diluita di carbonato sodico e la soluzione alcalina agitata con etere. 
La soluzione alcalina separata dall’etere, si decompone con acido 
cloridrico ed il precipitato ottenuto cristallizzato dall'alcool acquoso. 

L’acido aniloglutarico cristallizza in piccoli aghetti bianchi, 
insolubili nell'acqua e fusibili a 126°-127°. 

L’analisi ha dato il seguente risultato : 

(yr. 0,1026 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero cm’ 6 di azoto a 24° e 754 mm. i 


Trovat Calcolato cu (°° NEC 
rovato cola r 

ee \cooH 
N% 6,50 6,76 


Abbiamo quindi ripetuto la preparazione dell’anilo-derivato 
colla piccola quantità di acido glutarico avuta dal sale di rame 


1.00 iL 
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constatammo gli stessi caratteri. Cristallizza anche in aghetti 
anchi, che fondono a 127°. 

Nessun dubbio quindi che l’acido ottenuto sia veramente il 
utarico. 

La parte oleosa assorbita dalla mattonella porosa venne estratta 
n eterè, ma da essa non si potè separare nulla di definito. 

Per l’esame degli acidi volatili che si trovano in soluzione 
ll’acqua distillata, si saturarono esattamente con soda, si tira- 
no a secco a bagno maria ed il residuo secco si trattò con alcool 
soluto. La soluzione alcoolica filtrata lasciò all’evaporazione una 
iscela di sali sodici, nella quale si riconobbe qualitativamente 
presenza di grandi quantità di acetato e di piccole quantità di 
rmiato sodico alle loro reazioni caratteristiche. 

L’ossidazione nitrica dell’idrocarburo C,H,, dall’acido canforico, 
\ quindi dato luogo alla formazione di piccole quantità di acido 
utarico e formico, formazione che conferma che l’idrocarburo 
sidato è 1.3.dimetilcicloesano: 


COOH CH- CH? u 
JN) | 
HC <— HC ‘CH? —> COOH 
| | LI 
HC COOH H?C CH - |CH? 
NY \Z = 
CH? CH? 


Il meccanismo mediante il quale il ciclopentano, che si for- 
tera in prima fase di riduzione dell’acido canforico, si trasforma 
in cicloesano, lo possiamo rappresentare coi seguenti schemi : 





CH? COOH CH? H 
NL 
C CH.CH? 
/ x CH? /N /CH /N 
EC ct H?C ot H?C cH? 
CH? CH? 
> —b 
ECT CH.COOH  H?’C CH? H2C CH. CH? 
NL 
CH? 


Bd abbiamo in questo caso una reazione inversa a quella 
operata dal Kijner, dal Markownikoff e dallo Zelinsky. 


Roma, Istituto chimico-farmaceutico ilell'Università, luglio 1904, 
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Nuove reazioni del nitrossile (biossiammoniaca). 
Nota di A. ANGELI e F. ANGELICO. 


(Giunta ul 10 agosto 1904). 


Col nome di nitrossile noi abbiamo indicat» il residuo: 
NOH 


che rappresenta uno dei prodotti che si tormano nella « scissi 
alcalina » di alenni ierivati inorganici dellidrossilammina, co 
tuiti in modo analogo all'acido nitroidrossilamminico : 

NOH 


di 
NOOH 


Risuardo alla struttura del nitrossile direm. che, a prima 
sta, alcune reazioni conducono ad attribuirgli la forma: 


> NOH 


nella quale l'azoto figurerebbe «ome monovalente ; ma lo stadi 
altre trasformazioni ed un più attento esame dei (fatti rend 
inolfo più probabile. come via a suo temps ponemmo in rili 
che esso sia la considerarsi come la Liossiaianoniacn (acido 
fosforoso dalla serie dell’azutw): 


NHi&H,, 
evvero come la corrispon-iente anidride : 
NHtoH), = (NH — H°0. 


Taie supposizione viene anene avvalorata dal fatto che ¢ 
dando Vidrossilammina con acito di Caro, si ottiene un liqt 
che si comporta come le sostanza che cedono il nitrossile (): 


NH.:OH) —> NH: OH. —> HNO. 
Non è improbabile wie ia biossrammoniaca perda subito 
molecola di agua. zhaeche cume si verifica cer la maggior p: 


(Sy) Remiic:nti Acw: [aac 141,0 Viol NL oO" selzestre pax. AR. 
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dei composti del carbonio, finora nun sono note sostanze nelle 
quali due ossidrili sieno uniti allo stesso atomo di azoto. 
Secondo questo modo di vedere la biossiammoniaca (nitrosile) 
rappresenterebbe un termine dei successivi prodotti di ossida- 
zione dell’ammoniaca : 


NH; ammoniaca 
NH,(OH) idrossilammina 
NH(OH), biossiammoniaca 
N(0H); acido nitroso 


dove, per rendere l’analogia più appariscente, l’acido nitroso è rap- 
presentato sotto forma di idrato. 

Dei due termini estremi, l’ammoniaca (naturalmente sotto 
forma di idrato) è una base debole (K = 0,0023) e l’acido nitroso 
è un acido del pari debole (K — 0,045). La costante di affinità del- 
l'idrossilammina non è stata ancora determinata, ma senza dub- 
bio si tratta di una base debolissima, giacchè non da sali stabili 
che con gli acidi energici ed anche questi sali sono idrolizzati in 
soluzione acquosa. La biossiammoniaca, intermedia all’idrossilam- 
mina ed all’acido nitroso, dovrebbe avere i caratteri di una so- 
stanza quasi neutra o tutto al più di un acido debolissimo. 

Queste sostanze, nel loro comportamento, presentano natural- 
mente delle differenze; ma presentano anche delle analogie, le 
quali sono maggiori fra due termini consecutivi, mentre le diffe- 
renze si fanno più spiccate nei termini estremi (ammoniaca ed 
acido nitroso). 

Notevole p. e. è l'analogia di comportamento fra ammontaca 
ed idrossilammina, giacchè entrambe reagiscono col gruppo car- 
bonilico, cianico, nitrico, con i composti a doppi legami, ecc. 

La biossiammontaca ha un comportamento che ricorda quello 
dell’idrossilammina ed anche quello dell’acido nitroso. Infatti la 
biossiammoniaca reagisce p. e. sopra le aldeidi per dare acidi 
idrossam mici : 


R.COH + NH(0H), -_> R.C(OH): NOH, 
nello stesso modo che l’idrossilammina fornisce le ossime: 


R .COH + NH,(0H) —> R.CH: NOH 
Anno XXXV — Parte I 10 
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Biossiammoniaca ed idrossilammina reagiscono entrambe sui 
veri nitrosoderivati per dare rispettivamente nitrosoidrossilammine 
e diazocomposti. L’idrossilammina, come si è detto, si addiziona 
ai doppi legami per dare idrossilammine sostituite (Harries) e da 
alcune osservazioni fatte in questo Laboratorio, risulta molto pro 
babile che anche la biossiammoniaca possa fare altrettanto, in 
questo caso con formazione di ossime. L’acido nitroso come è noto, 
reagisce del pari sui composti a doppi legami, sebbene in questo 
caso si ottengano per lo più sostanze un poco più complesse, ma - 
che stanno in rapporto semplice con i prodotti da cui si è partiti 

Facendo reagire l’idrossilammina sopra composti p. e. della. 
forma: 





— CO .CH,.CO— 


allora sono i carbonili che prendono parte e si formano ossime 
ovvero anidridi delle stesse (isossazoli); invece le stesse sostanze, 
per azione dell’acido nitroso, forniscono isonitrosoderivati, giacchè 
in questo caso il solo gruppo metilenico prende parte alla rea- 
zione : 


—CO —CH,—CO—+ONOH —> —CO0.c(NOH).C0— 


Ora, secondo alcune esperienze che noi abbiamo ultimamente * 


eseguite, sembra che anche in questo caso la biossiammoniaca si ‘ 


comporti in modo analogo all’acido nitroso: vale a dire il gruppo 
metilenico reagisce in questo senso: 


—CO.CH,.CO - +(0H)).NH —> —CO0.C(NH).CO— 


Sopra questa trasformazione ritorneremo quanto prima. 

Ammoniaca ed idrossilammina non reagiscono sopra le am- 
mine secondarie ; invece l’acido nitroso le trasforma, come è noto, 
nelle nitrosoammine : 


LÀ 


R' | R i 
a NH+ ON.OH =, >N.NO +H,0 


e le stesse ammine secondarie forniscono per azione del nitrossile 
come a suo tempo abbiamo dimostrato (7) dei composti che con- 


(') Rendiconti Accad. Lincei, 1900, Vol. X, 2 semestre, pag. 303. 
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engono un atomo di ossigeno in meno delle corrispondenti ni- 


rosoammine, i tetrazoni: evidentemente la reazione procede nello 
itesso modo: 


Ro NH + NH(OH), = RDN . NH(OH) + 5,0, 


con la differenza che questo termine intermedio può a sua volta 


perdere una molecola di acqua e il residuo si polimerizza per dare 
| tetrazoni: 


, , R' 
E >N. NE(OH) > o >N.N< > (R>N-N<) 


identici a quelli che si preparano, secondo il metodo di E. Fischer, 
per ossidazione delle idrazine. 

In questo schema noi abbiamo indicato due residui qualunque, 
ed un caso particolare interessante lo abbiamo studiato ultima- 
mente sopra le ammine in cui uno dei due residui R è rappre- 
sentato dall’ossidrile : 


LU 
(08) NH. 
Queste sostanze nun sono altro che idrossilammine monososti- 
tuite, e con acido nitroso forniscono le corrispondenti nitrosoammine: 


0È>NH + HO.NO = gÈ>N.N0+H,0. 


Come esempio noi abbiamo scelta la fenilidrossilammina, come 
la più accessibile. Rispetto alla biossiammoniaca si comporta in 
todo analogo alle ammine secondarie : la sola differenza in questo 
caso risiede nel fatto che l’ossidrile unito all’azoto imprime al 
prodotto intermedio un carattere speciale, l'eliminazione di acqua 
può compiersi in altro modo ed invece di ottenere il corrispon- 
dente tetrazone si arriva a composti diazoici : 


o? NH + NH(OH), = 0E>N . NH(OH) + H0, 


da cui per eliminazione di una molecola di acqua fra un atomo 
di idrogeno ed uno dei due ossidrili : 
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R R _ 
oH’ - NH(OH) = on? N = N+H0, 
OVVero : 


OB>N NH(OH) = R.N:N(0H)+ H,0. 






Invece d’isolare l’idrato del diazocomposto, noi abbiamo p 
rito giovarci di un artificio che in altri casi è stato imp 
con successo da Eugenio Bamberger (1): operammo in presenza 
una sostanza capace di fissare il composto diazoico ed abbiam 
data la preferenza all’a-naftolo, il quale con i sali del diazobes 
zulo forma, come è noto. con tutta facilità il caratteristico benz 
lazo-a-naftolo : 


C,H,.N:N.C,,H,(OH). 


La soluzione alcolica, e raffreddata con ghiaccio, di quantit 
equimolecolari di tenilidrossilammina, acido benzolsolfoidrossam 
mico ed a-naftolo, venne resa alcalina con idrato sodico, aggiur 
gendo se è necessario poca acqua in modo che tutto rimanga i 
soluzione. Siccome la fenilidrossilammina, in presenza di alcal 
assorbisce con grande rapidità l’ossigeno dell’aria, abbiamo semp 
operato in ambiente di idrogeno oppure di vas illuminante: du 
rante la reazione si nota un lieve sviluppo gassoso e quindi 
recipiente venne chiuso con un tappo di gomma attraversato d 
un tubo di vetro che pesca nel mercurio. Dopo pochi istanti 
liquido, dapprima giallognolo, assume una colorazione rosso-brat 
che va sempre più aumentando di intensità. Allo scopo di escl 
dere che la materia colorante possa formarsi anche in seguito 3 
altre reazioni, noi abbiamo trattato nello stesso modo, con alco 
ei alcali, le sostanze che ponemmo a reagire. ma prendendo 
due a due: 

(1) fenilidrossilammina 
(2) acido benzolsolfoidrossam mico 
(3) z-naftolo. 

In nessuno dei tre casi, provenienti dalle tre combinazior 
potemmo constatare la formazione del color rosso. 

Nel do.nani il contenuto del pallone venne fortemente dilui 


(!) Berliner Berichte, XXVIII, 1218; XXXVII, 629. 
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Con acqua, la quale determina la separazione di un olio pesante, 


-@dopo qualche ora si filtra il liquido per carta bagnata. Si fa 
» Passare allora una corrente rapida di anidride carbonica e la so- 








, Stanza solida che si separa viene raccolta sopra un filtro alla 


» pompa, lavata con acqua e successivamente con poco alcool. In 
sl modo si ottiene una sostanza di colore rosso-bruno, che puri- 
ta dal benzolo bollente si presenta in cristalli dai riflessi me- 
lici verdi che fondono a 206°. 

Gr. 0,0953 di sostanza diedero cc. 9,3 di azoto a 22° e 751 mm. 


rr) 


In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,gH,,N,0 
N 11,20 11,29 


Si scioglie negli alcali con colorazione rossa ed è perfetta- 
mente identico col benzolazo-a-naftolo 


C,H, .N:N.C,,H,(OH) 


che preparammo espressamente per il confronto anche col solito 
metodo. Come era facile a prevedere, assieme a questa sostanza 
se ne formano anche altre che noi abbiamo senz’altro trascurate 
giacchè per noi presentavano un interesse del tutto secondario. 

Questo nuovo modo di formazione dei composti diazoici pre- 
senta un interesse speciale e probabilmente rappresenta anche 
l'ultimo che la teoria fa prevedere. 

Riunendo le reazioni che conducono ai composti diazoici, si 
Gtiene la seguente serie : 


i GH,.NH, +NOOH = C,H,.N,(OH)+H,0 (Griess) 


C4,.NH.0H-+ NOH = ® » (Angeli e Angelico) 
C,H,.NO +NH,.0H = » » (Bamberger) 
CH,.NO, -+NH, = » » (Bamberver) 


I termini della prima colonna rappresentano i successivi pro- 
dotti di ossidazione dell’anilina; quelli della seconda i prodotti 
di riduzione dell’acido nitroso: la loro somma è sempre costante. 
Altri metodi di formazione dei composti diazoici non si possono 
immaginare; e se anche un giorno si riuscisse p. e. a preparare 
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un nuovo prodotto di ossidazione dell’anilina, cid che é assai pro- 
blematico, resterebbe sempre a scoprire anche il corrispondente 
termine di riduzione dell’acido nitroso, tale che soddisfaccia alla 
condizione sopra enunciata. 
Gli altri metodi che in casi speciali vengono seguiti nella 
nranarazione di taluni composti diazoici, rientrano nella cerchia 
1elli descritti ed appartengono quasi tutti, per quanto artifi- 
si presentino, a quello che Griess scoperse per il primo. 
Diremo inoltre che nello stesso modo ora si può chiarire an- 
la formazione dell’acido iponitroso. In questo caso basta porre 


R=R'=(0H). 


Allora anche la biossiammoniaca si presenta come una base 
idaria : 


HO, NH 
ii in una prima fase si formerà il prodotto intermedio 
HO>N. NH(OH), 


ale perdendo una molecola di acqua darà origine all’acido 
troso : 


(HO)N : N(OH). 


dantzsch ammette che l’acido iponitroso sia stereoisomero della 
mmide. Tale ipotesi, non giustificata da nessun fatto, è inve- 
tile giacchè la nitrammide è senza dubbio un derivato del- 
lo nitrico e come tale contiene i due atomi di ossigeno uniti 
no stesso atomo di azoto. 

Alle reazioni accennate, che conducono ai composti diazoici, 
sponde un altro gruppo di reazioni per mezzo delle quali si 
gono sostanze che contanguno un atomo di ossigeno in più 
wrimi, le nitrosoidrosstlammine, cui fu più volte. accennato. 


.NH, + NO;H =CyH;N,0,H+H,0 

.NH(0H) + NOH = » » (Bamberger) 

.NO + NH(OH), » » (Angeli e Angelico) 
.NO, + NH,(OH) = » » (Angeli) 
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Bisogna però subito notare che la prima noi è stata ancora 
realizzata e che sarà difficile il poterla effettuare per più ragioni. 
Infatti nelle nitrosoidrossilammine i due atomi di ossigeno sono 


- miti a due diversi atomi di azoto, come lo dimostrano le sintesi 


sopra descritte ed anche il fatto che la stessa nitrosofenilidrossi- 
lmmina si può altresi preparare per azione del biossido di azoto 


‘ sopra il bromuro di magnesiofenile. Nell’azione dell’acido nitrico 


sopra l’anilina, nelle ordinarie condizioni avviene salificazione e 
nulla più, si ottiene cioè nitrato di anilina ; e si rende la reazione 
più energica con l’operare a temperatura più elevata oppure im- 
piegando acido in eccesso e concentrato, nel caso più favorevole si 
otterranno isomeri, le orto e paranitroanilina ; ora il fatto di ot- 
tenere queste sostanze dimostra in modo non dubbio che in tali 
condizioni, in una prima fase, si forma un altro isomero, il co- 
sidetto acido diazobenzolico (o la tautomera fenilnitrammina), sco- 
perta da E. Bamberger, il quale subito si trasforma nelle prime: 


C,H, . NH . NO, = C,H,(NO,) (NH,) 
Acido diazobenzolico Nitroaniline 


E se anche fosse possibile trovare le condizioni per isolare 
questo termine intermedio, non si sarebbe ancora raggiunto lo 
scopo, giacchè esso è isomero e non identico con la nitrosofenil- 
idrossilam mina. 

La fenilnitrammina è un derivato dell’acido nitrico e perciò 
nella sua molecola, a differenza della prima, con tutta probabilità 
i due atomi di ossigeno sono uniti direttamente ad uno stesso 
atomo di azoto. 

Piccole quantità di fenilnitrammina si possono ottenere facendo 
agire l'anidride nitrica sopra una soluzione fortemente raffreddata 


di anilina nell’etere assoluto. 
Palermo, giugno 1904. 
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Sul punto critico di soluzioni saline dilufte. 


Nota preliminare di LEONE LEVI-BIANCHINI. 


(Giunta il 12 agosto 1904). 







I fenomeni critici presentati in sistemi costituiti di un solvente: 
volatile che scioglie una sostanza solida a debole tensione di vapore: 
furono oggetto di studio recente da parte di Centnerszwer e Smits.Già 
Hannay e Hogarth (') avevano riscontrato che oltre il punto critica, ; 
l'alcool etilico, l'etere ed altri liquidi organici potevano ritenere in s0-; 
luzione sali non volatili; gli autori però non avevano effettuato che, 
ricerche quasi esclusivamente qualitative sul fenomeno, ‘acendone: 
rilevare l’importanza per il concetto di continuità dello stato liquide: 
col gassoso. Più tardi la teoria di Van der Waals estesa al caso di mi- 
scele binarie apri il campo a più vaste ricerche (*). 

Però dopo Hannay e Hogart solo B. Wood (3) riprese in esame 
le soluzioni di sali inorganici ed incidentalmente e senza far misure. 
A Centnerszwer si deve la maggior luce che si va facendo in questo 
campo: egli studiò (‘) le temperature critiche di soluzioni diluite 
di sostanze organiche in NH? ed SO? liquide giungendo, mediante 
una serie di ricerche eleganti e complete, a risultati notevoli, cioè 
a stabilire come esista — almeno nei casi più semplici di sostanze 
pochissimo volatili (urea, antracene, lenantrene...) stabili enon suscet- 
tibili di combinarsi col solvente — una proporzionalità fra la con- 
centrazione e l'innalzamento della temperatura critica del solvente 
con una regola analoga a quella di Raoult. Riscontrò poi nel feno- 
meno critico molte particolarità tra cui l'enorme influenza del grado 
di riempimento (densità del sistema nell’intorno critico) sulle tem- 
perature osservate e stabili esattamente il concetto di punto critico 
di soluzioni, partendo dalla definizione di fase critica di Willard 
cribbs. 

Smits (5) e poi Centnerszwer e Teletow (°) studiarono la curva 


18090 Oe ings of the Royal Soc., 29, 324, 30, 184 (1880). Cfr. Jahresberichte del 
e | 

(*) Zeitsch. f. phys. Chemie, 5, 133, 1890. Cfr. poi i lavori di Kuenen e di Caubet, 
ibid. 40, 265, 1902, per non citare che i più cospicui. 

(3) Zeitsch. t. phys. Chemie, 19, 694. 

(*) Ueber kritische Temperaturen der Losungen. Zeitschr. f. phys. Chemie, 46. 
427, 501, 1903. 

0 Die Loslichkeitkurve in der kritischen Geyend. Zeitschr. t. Elektrochemie, IX, 


"(6) Ibid., IX, 799, 1902. 
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di solubilità nell’intorno del punto critico l'uno per soluzioni eteree 
di antrachinone, gli altri per le soluzioni già esaminate nel prece- 
dente lavoro di Centnerszwer, applicando la legge delle fasi e la 
teoria di Van der Waals nell’elegante forma datale da Roozeboom. 

Per consiglio del prof. Nasini, io ho iniziato una serie di espe- 
rienze per riprendere in esame le soluzioni saline riguardo i feno- 
meni critici, partendo dalla considerazione che in esse (almeno in 
quelle osservate) il corpo disciolto ha una tensione di vapore real. 
mente .trascurabile e che la ionizzazione, dimostrata praticamente 
nulla da Walden e Centnerszwer (') alla temperatura critica, non 
disturba il fenomeno. 

Feci ricerche preliminari su soluzioni diluite in alcool metilico 
di cloruro, bromuro, ioduro di litio trovando che — almeno in li- 
miti ristretti di concentrazione — si ha omogeneità perfetta alla 
temperatura critica ed oltre; che la temperatura critica viene in- 
nalzata rilevantemente e proporzionalmente alla concentrazione, 
paragonando però tubicini in cui il menisco scomparisse nella mede- 
sima posizione (in mezzo). Fatti analoghi osservai per i bromuri 
e ioduri di sodio e potassio, sebbene per i bromuri la solubilità sia 
molto limitata. Con cloruro di sodio e di potassio si ha abolizione 
della solubilità a temperatura inferiore alla critica del solvente, 
egualmente si comporta il cloruro di stronzio. I cloruri di bario 
e calcio sembrano subire alterazioni e presentano fenomeni com- 
plessi che ricordano quelli della « condensazione retrograda » di 
miscele liquide. Scomposizioni subiscono pure i cloruri di zinco, 
di cadmio, di ferro ed il solfocianato potassico, che com'è noto, pos- 
seggono attitudini a provocare reazioni in vario senso sulle sostanze 
organiche. 

Riguardo al cloruro di cobalto che Hannay e Hogarth sosten- 
nero — per soluzioni in alcool etilico — rimaner disciolto nel va- 
pore compresso oltre la temperatura critica, osservai che ciò av- 
viene realmente anche in alcool metilico, però si ha una graduale 
scomposizione del CoCl? con formazione di un deposito bianco, in- 
solubile: facendo ripetute esperienze con lo stesso tubicino si vede 
un quasi completo scolorarsi della soluzione cobaltica ed un con- 
temporaneo diminuire della temperatura critica fino ad avvicinarsi 


(*) Zeitschr. f. physik Chemie, 39, pag. 555, 1902. 
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a quella del solvente puro. In ogni modo quest'esperienza è assai 
dimostrativa pel fenomeno: prima della temperatura critica, il va- 
pore sovrastante alla soluzione azzurra è incoloro e al punto critico 
tutto il contenuto del tubo è omogeneo ed azzurro. 

Scomposizioni subiscono pure il cloruro e solfato di rame ed ; 
il cloruro di nikel già al disotto della temperatura critica. 

Esaminai anche soluzioni acetoniche di CuCl?, CoCl?, HgJ?, ed 
altri sali, ma con poco successo, riscontrando scomposizioni o abo 
lizione della solubilità. 

Da alcune esperienze eseguite sembra che la pressione critica 
delle soluzioni saline sia superiore a quella del solvente puro ed 
aumenti con la concentrazione; ed era da prevedersi. I punti cri- 
tici di miscele omogenee sono valori assoluti che dipendono solo 
dalla natura delle sostanze e dalla composizione «della miscela, 
Ostwald (') li chiama « punti critici assoluti o di ordine nullo » 
perchè non possiedono nessun grado di libertà. Ciò significa che 
se aila temperatura critica vera (quella che Centnerszwer (3) fa 
corrispondere al « grado critico di riempimento ») corrisponde un 
valore determinato della densità (critica), rimanendo fisse queste 
circostanze, fisso deve essere il valore della pressione e a varia- 
zioni della temperatura critica con la concentrazione, devono cor- 
rispondere variazioni fisse della densità e della pressione con la 
concentrazione ; ed è probabile, per le relazioni che legano le va- 
riabili, che determinano le equazioni dello stato critico, che la va- 
riazione della pressione sia sottoposta a una legge analoga alle 
variazioni della temperatura critica. 

Avendo dovuto completamente modificare il metodo d’espe- 
rienza in causa alla complessità dei fenomeni osservata, e dovendo 
superare non poche difficolta sperimentali come il riempimento dei 
tubi con la soluzione, lasciando invariata la concentrazione, avendo 
dovuto modificare il bagno riscaldante ed il dispositivo per agitare 
i tubi, mi riprometto di pubblicare al più presto dati numerici 
positivi riguardanti la temperatura e la pressione critica di solu- 
zioni saline diluite, estendendo le osservazioni a varii solventi e 
studiando alcune scomposizioni operate dai sali in quelle condizioni. 


(‘) Lehrb. der Allgem. Chemie, II, 2, pax. O71, Il ediz. 1399. 
(*) Memoria citata, pag. 435 e seg. 


Padova. Istituto di Chimica generale della Università, Giugno 1904. 
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Sull’acido platinico (esa-ossi-platinico) 


Nota di I. BELLUCCI 
E noto come dopo le ricerche di Iòrgensen ('), di Kohlrausch (2), 
di Wagner (3), di Hittorf e Salkowski (‘) e di Miolati (5) sia stato 


provato nel modo più ampio che il cloruro platinico PtCl‘ può 
combinarsi con due molecole di acqua, per formare l’acido bibasico : 


[PtC14(OH)?]H? 


in modo perfettamente simile a come, combinandosi con due mo- 


Lp pra; 


E rs 


lecole di acido cloridrico, forma il comune acido cloroplatinico 
[PtC1*]H? 


dal quale il primo differisce, come vedesi, perchè ha sostituiti due 
atomi di cloro con due ossidrili. | 

In modo del tutto analogo al tetracloruro di platino è stato 
dimostrato che si comportano il tetrabromuro PtBr' (°) ed il tetra- 
ioduro PtI* (7), i quali rispettivamente, combinandosi con due mo- 
lecole di acqua, danno origine agli acidi: 


[PtBr(OH)?]H? , [PtI‘(OH)?]H? 


Il Miolati (loc. cit.) basandosi sull’accennato comportamento 
del cloruro platinico di fronte all'acqua ed in parte sull’esistenza 
sconnessa di alcuni composti clorurati de: platino, di costituzione 
incerta e male interpretata, intui ed ammise come probabile l’e- 
sistenza di una serie di acidi che partendo dall’acido esacloropla- 
tinico (PtCl*]H? giungesse sino al platinico [Pt(OH)*]H® per gra- — 
duale sostituzione degli atomi di cloro del primo con altrettanti 
essidrili, serie che qui trovasi rappresentata : 


[PtCIMH? ; [PtC15(0H)]H? ; [PtCM(OH)*]H? ; [PtCI5(OH)"]E? ; 
[PtC}{OH)‘]H® ; [PtCI(OH)]H? ; [P{(OH)]H?. 


(1) Ioarn. prakt. wh In 16, 345, 1877. 
() Wied. Annal., 63 

(*) Zeitechr. phys. Chemie. 38 66, 1899, 

(') Zeitschr. phys. Chemie, 28, 546, 1899. 

(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 22, 445, 1900. 

) Miolati e Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 26, 222, 1901. 
(*) Bellucci, Gazz. chim. ital., 33, 147, 1903. 
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Da allora ad oggi tale serie di acidi si é andata man mano 
completando e si è riusciti a dimostrare sperimentalmente l’esi- 
stenza di quasi tutti i termini previsti. 

Lasciando in disparte l’acido esacloroplatinico, noto da così 
gran tempo ('), all’identificazione sovra citata dell’acido tetra- 
cloroplatinico [PtCl‘(0H)*]H?, seguì quella del pentacloroplatinieo | 
[PtCI:(0H)]H? (*) poi quella del monocloroplatinico TPtC](OH)*]H? (") | 
e successivamente quella del bicloroplatinico [PtCl*(OH)‘)H® (#0 
A completare sperimentalmente questa serie di acidi non manca- 
vano quindi che l’acido tricloroplatinico [PtCl(O0H)*]H?® e l’ultimo 
termine, l’acido platinico [Pt(OH)*]H®. 

Nello intendimento di portare ancora un nuovo contributo al 
completamento di questa serie di acidi, ho creduto opportuno ri- 
volgere la mia attenzione ad uno dei due termini ancora scono 
sciuti e precisamente all’acido esa-ossi-platinico [Pt(OH)*]H®, tro- 
vandosi questo in molto stretto rapporto, specie per il modo di ge 
nesi con il termine immediatamente superiore della serie, vale a 
dire con l’acido monocloroplatinico [PtC1(0H)*]H® da me recente- 
mente identificato (loc. cit.). Ed ho rivolto la mia attenzione a questo 
ultimo termine non più cloruratu: anche con la speranza di por- 
tare un po’ di luce nel campo dei platinati intorno a cui sino 
. ad oggi non esistono che notizie ben rare ed incerte. Prendendo 
in esame l’idrato PtO? ,4H?O ho potuto dimostrare che ad esso 
spetta la costituzione dell'acido bibasico [Pt(OH)®|H? 





PtO? , 4H*0 = [Pt(OH)*]H? 


cioè esso rappresenta l’ultimo termine non più clorurato della se- 
rie sovra riportata di acidi cloroplatinici 

Nella presente nota riferisco i risultati delle ricerche da me 
eseguite in proposito facendo precedere alla parte sperimentale un 
breve riassunto delle poche conoscenze che fino ad oggi si hanno 
intorno ai platinati. 


(1) Weber, Pogg. Ann., /37, 441, 1867. 

(1) Miolati e Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 26, 209, 1901. 
(3) Bellucci. Gazz. chim. ital., 33, 134, 1903. 

(*) Miolati e Pendini, Zeitschr. anorg. Chemie, 33, 254, 1903. 
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Parte storica. 


Platinati. I. W. Dobereiner (*!) mescolando una soluzione di 
acido cloroplatinico PtCl*H? con eccesso di carbonato sodico ed 
esponendo il miscuglio alla luce solare diretta ottenne un preci- 
pitato giallo-cromo che egli trovò contenere il 0,5-1 °/, di cloro; lo 
considerò come un platinato di sodio Na?0 , 3PtO?. | 

Fi. Weiss e Fr. Débereiner (?) ripresero poco dopo lo studio 
di questo platinato sodico; truvarono che non conteneva cloro ma . 
soltanto ossido di platino, soda ed acqua. Ne stabilirono la formula 
Na*O , 3PtO? , 6H?0. 

Tops6ée (5) scaldando all’ebollizione una soluzione di acido clo- 
roplatinico PtCl*H? con forte eccesso di acqua di barite ottenne il 
platinato PtO*Ba , 4H°0. \ 

Conviene qui notare che numerosi chimici (‘) da Berzelius in 
poi si sono occupati dell’azione del calore o della luce solare di- 
retta sovra miscugli di acido cloroplatinico con eccesso di acqua 
di calce o di barite, giungendo tutti a risultati molto sconcor- 
danti. In una mia nota precedente (5) riprendendo in esame l’a- 
zione dell’acque alcalino-terrose sovra l’acido cloroplatinico PtC1*H?, 
sotto l’influenza della luce solare diretta, sono riuscito a dimostrare 
che in tali condizioni non si ottengono mai platinati, ma si giunge 
sempre a prodotti clorurati e più precisamente ai sali del'’acido 
monocloroplatinico | PtCl(OH)5)H?, il penultimo termine della serie 
di acidi ossidrilati, sovra riportata. Ond’é che l’esistenza di questo 
platinato di bario ottenuto da Topste va senza dubbio esclusa. 

E da ricordarsi infine a proposito dei platinati che G. Rous- 
seau (*) ha ottenuto dei platinati cristallizzati (di Ba, di Na) scal- 
dando per qualche ora a 11009, in crogiuolo di platino, un miscu- 


(') Pogg. Ann., 28, 181, 1833. 

(*) Annalen der Pharmacie, 74, 18, 1835. 

(3) Berichte, 3, 462, 1870. 

(*) Berzelius, Ann. de chimie et physiq. (1) 87, 126, 1813. 
Herschel, Annalen der Pharmacie, 3, 337, 1832. 

I. W. Dobereiner, Annalen der Pharmacie, /4, 18, 1835. 
Fr. Dobereiner, Annalen der Pharmacie /4, 252, 1835. 
Iohansean, Annalen der Pharmacie, 155, 204, 1870. 
Topede, Berichte, 3, 462, 1870. 

(*) Gazz. chim. ital., 33, 134, 1903. 

(*) Compt. Rendus, 109, 144, 1899, 
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glio a p. e. di cloruro v bromuro «di bario, di barite e di cloruro 
platinico. A seconda delle condizioni di alcalinità ha ottenuto i 
seg. sali: PtO*, BaO e 2PtO? , 3Ba0. 

Ben poche sono, come vedesi, le conoscenze che si hanno oggidi 
intorno ai platinati, poichè di sali ottenuti per via umida, dei quali 
unicamente intendo occuparmi non rimane, con certezza molto re 
lativa, che il platinato Na?0 , 3PtO?. 6H?0, trovato da Weiss € 
Fr. Doébereiner ; formula questa che si rinviene a tutt'oggi a rap 


presentare l’unico tipo di platinato che finora si conosca ottenuto 
per via umida. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Io ho ripreparato l’idrato PtO*,4H?0, secondo il metodo in- 
dicato da Fremy, vale a dire riscaldando lungamente all’ebollizione 
una data quantità di acido cloroplatinico PtCl*H? con una solu- 
zione al 10°/, di idrato sodico, in eccesso. La soluzione platinica 
passa in tal modo da un colore giallo rosso ad un colore giallo d’oro. 

La soluzione del platinato così ottenuta si diluisce con acqua 
e si neutralizza a temperatura ordinaria con acido acetico diluito; 
si ha in tal modo un precipitato bianco, leggermente giallognolo, 
che va al fondo del recipiente. Si lava per decantazione questo 
precipitato; però con il ripetersi di tali lavaggi esso stenta moltis- 
simo a deporsi, nè può raccogliersi su filtro perchè passa attra- 
verso la carta anche più compatta. Per separarlo dal liquido sono 
perciò ricorso all’impiego di una potente centrifuga elettrica ; così 
il precipitato si raccoglie molto bene in fondo ai tubi ed il li- 
quido può decantarsi con tutta facilità. 

Il precipitato dopo essere stato centrifugato veniva poi tolto 
dal fondo del tubo ed agitato lungamente sempre con nuova quan- 
tità di acqua alla temperatura ordinaria e quindi di nuovo cen- 
trifugato. Tale operazione venne ripetuta parecchie volte; dopo di 
che il precipitato venne steso su mattonella porosa e lasciato es- 
sicare all'aria. In tal modo si rapprende in piccole masse com- 
patte, giallastre, fragili, insolubili in acqua. È completamente 
esente di cloruri, e contiene soltanto piccole quantità di alcali. 

Le analisi fatte su tale idrato comprovano che ad esso spetta 
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realmente la formula PtO? . 4H?0. Per analizzare la sostanza, es- 
sicata all'aria, ne venne calcinato un dato peso in corrente di 
aria secca, raccogliendo e pesando l’acqua svoltasi, in tubi a clo- 
ruro di calcio. Si pesava poi il residuo di platino sia prima che 
dopo aver asportato con acqua acidulata con ac. solforico le pic- 
cole impurezze di carbonato sodico. Ecco i risultati analitici ot- 
tenuti : i 

I. Sost. gr. 0,5328, gr. 0,38545 Pt, ur. 0,3490 Pt (dopo lavaggio 
con H°80*), (gr. 0,0024 Na?0 — 0,45 °/,). | 

II. Sost. gr. 0,5966, gr. 0,3992 Pt, gr. 0,3914 Pt (id. id.), gr. 
01404 H*O, (gr. 0,0034 Na?0 = 0,57 °/,). 

Riferendosi a 100 p. di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per PIO? , 4H'0 
I II | 
Pt 65,49 65,61 65,20 
H*O — 23,52 24,12 


Le due analisi vennero eseguite su prodotti di diverse prepa- 
azioni. E’ quasi impossibile togliere completamente, anche con 
unghi e numerosi lavaggi, tutto l’alcali all'idrato PtO?, 4H?0, e 
ion sono mai riuscito ad ottenere questo idrato esente completa- 
nente di alcali. 

Come ha trovato anche Lothar Wohler (*), in un recente bel- 
issimo studio sugli ossidi ed idrati del platino, l’idrato PtO*, 4H*0 
tantenuto per breve tempo alla temp. di 100° sembra perdere sol- 
anto due molecole di H*O e ridursi a PtO? , 2H?0: però per più 
togo essicamento a 100° la disidratazione prosegue oltre, e col- 
allontanarsi dell’acqua l’idrato PtO? , 4H*O assume un colorito 
empre più bruno scuro fino a diventar nero. Wohler (loc. cit.) as- 
erisce che per molto prolungato riscaldamento a 100° o poco al 
lisopra di 100°, si giunge all’idrato PtO®H® e che è impossibile 
ilontanare completamente quest’ultima molecola di acqua anche 
caldando l’idrato PtO*H?® per 24 ore alla temp. di 410°-445°, tem- 
eratura alla quale già incomincia notevolmente la decomposi- 
one «del PtO* con relativa perdita di ossigeno. Non si riesce cioè 


(') Zeitschr. Anorg. Chemie, 40, 436, 1904. 
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ad allontanare tutalinente l’acqua se non con completa decom 
zione del biossido in platino ed ussigeno. 

Con il progressivo disidratarsi l’idrato PtO? ,4H*0O perdela 
solubilità sia negli acidi che nelle soluzioni alcaline. Le mie 
cerche in proposito non hanno potuto che confermare le 
tissime indagini del Wohler. 

I. L'idrato PtO? , 4H?O in specie se preparato di recente 
ancora umido si scioglie alla temperatura ordinaria con 
facilità nelle soluzioni acquose degli idrati di sodio e di potassio, a 
lorandole in giallo. Evaporando lentamente queste soluzioni 
b. m., in capsule di platino o d’argento e poi abbandonandole 
vuoto su ac. solforico si ottengono dei cristalli di un color gi 
ovo tanto più netti quanto più è alcalina la soluzione donde p 
dono origine. Se l’evaporazione si fa rapidamente si ottiene 
un deposito finemente cristallino, quasi polveroso, giallogno@ 
onde è che per ottenere cristalli, sian pur piccoli, ma netti, è 
cessario ripetere parecchi tentativi. Il sale di potassio ha tend 
molto maggiore a dare cristalli netti di quello che il sale di sodi 

Tanto il sale di sodio che di potassio sono solubili in acqui 
e vi si sciolgono con colorazione gialla, comunicando all’acqua un 
forte reazione alcalina; sono insolubili in alcool etilico. Si pur 
cavano, spremendoli alla pompa, agitandoli due o tre vulte sempre 
con nuove e piccole quantità di acqua (onde asportare i carbonati: 
alcalini) e quindi con alcool etilico lino a che questo perdeva l' 
reazione alcalina. Si ottengono così allo stato di grande purezza. 

Le analisi eseguite sui due sali seccati prima su cloruro di 
calcio e poi alla temp. di 100°, portano a considerarli come sali del- 
Vacido | Pt(OH)*|H?, ad ammettere cioè per essi le formole [Pt(0H)f]E' 
e [Pt(OH)*|Na? e non le corrispondenti Pt0*K*,3H®O e PtO?Na?®,3H%0 
in base alle considerazioni che sotto verremo svolgendo. 

Riporto intanto i risultati delle analisi eseguite sui due sali 
La sostanza veniva calcinata in presenza di acido solforico ; si pe 
sava il residuo di platino e di solfato alcalino e quindi lisciviand 
con acqua si pesava il residuo di solo platino. Ovvero si dosav 
il platino precipitando questo con nastro di magnesio o con zine 
dalla soluzione debolmente acetica del sale. Circa la determina 
zione dell’acqua, per perdita di peso, per elevazione di temperatur: 
ci soffermeremo più sotto. 
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Sale di potassio [Pt(0H)$]K®. 


I. Sostanza gr. 0,4658, gr. 0,4576 Pt + SO‘K®, gr. 0,2396 Pt. 
II. Sostanza gr. 0,4190, gr. 0,4112 Pt + SO‘K?, gr. 0,2146 Pt. 
III. Sostanza gr. 0,4094, gr. 0,2114 Pt. 


Riportandosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Calcelato per (Pt(OH)*|K? 
I II III 
Pt + SO4K? 98,22 98,15 — 98,40 
Pt 51,45 51,22 5162 51,93 
K 2101 24,07 _ 20,87 


Sate di sedto [Pt(OH}¥)]Na?. 
I. Sostanza gr. 0,4528, gr. 0,4444 Pt + SO‘Na?, gr. 02535 Pt. 
tl. Sostanza gr. 0,3234, gr. .0,3653 Pt + SO‘Na?’, gr. 0,2102 Pt. 
III. Sostanza gr. 0,3738, gr. 0,2156 Pt. 


Riferendosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Caicolato per [PXO7)"]Na? 
I If Ii 
Pt + SO*Na? 97,66 97,82 — 98,25 
Pt 55,98 56,29 56,61 56,80 
Na 13,52 13,47 — 13,44 


È duopo ora fermarci all’azione che il calore esercita sovra 
isti due platinati. Come si è detto alla temperatura di 100° 
isti sali che, secondo la formola PtO*X’, ,3H?0, conterrebbero 
molecole di acqua di cristallizzazione, non perdono nulia del 
prio peso. Il sale di potassio [Pt{(OH)°]K? comincia a perdere 
ua alla temperatura di 160° (soltanto il 0,90 °/,) ed a 200° non 
de di peso che il 0,37 °/, mentre si calcola per 3 H?0 il 14,41 */. 
ò fin dalla temperatura di 160°, temperatura minima a cui que- 
sale comincia a perdere acqua, compaiono nei sale quantità 
evoli di carbonati, che copiosamente si accrescono con il pro- 
ssivo elevarsi della temperatura. Ciò sta all’evidenza a dimo- 
Anno XXXV — Parte I. 11 


170 
strare che il sal: [Pt(OH)*]K? non può perdere tracce d’acqua se 
non decomponendosi, scindendosi cioè in ossido di platino (0 platino 
metallico a seconda della temperatura) ed in idrato di potassio 
“3 all'aria si carbonatizza, ma il sale stesso non tende menoma- 
nte a divenire alla formola anidra PtO*K*, come dovrebbe qua- 
a ad esso spettasse la formola PtO*K*,3H®0. Riscaldando il 
e a temperatura più elevata, senza però calcinarlo, si ha un 
iduo di platino metallico e si libera dell’idrato sodico (l’alcool 
lico assume in tal caso dal residuo una forte reazione alcalina). 

Il sale di sodio [Pt(OH)*)Na* si comporta egualmente. Soltanto 
a temperatura di 150°-160° comincia a perdere sensibilmente di 
so (1°1,05 ‘/); a 200° perde il 2,50 %/, mentre si calcola per 
20 il 15,76 °/. Anche in tal caso fino dalla temperatura di 
160°, temperatura minima a cui .il sale comincia a perdere 
peso, compaiono nel sale forti quantità di carbonati che indi- 
10 come anche il sale di sodio non possa perdere minima quan- 
4 di acqua senza demolirsi in ossido di platino, o platino me- 
lico, ed in idrato sodico. Riscaldando rapidamente il sale sodico, 
emperatura più elevata, si liberano forti quantità di idrato so- 
:0 e si separa platino metallico. 

Non è possibile adunque eliminare dai due sali alcalini anche 
‘cole quantità di acqua, senza che essi si decompongano; fatto 
» sta di per sé stesso a dimostrare all’evidenza che quest'acqua 
vasi nei due sali cume acqua di costituzione, a formare i sei 
‘idrili interni, e non di cristallizzazione quale indicherebbe la 
mola PtO*X',, 8H°0. 

II. Altro fatto che parla in grande favore della formola 
(0H)*]X', da darsi a questisali,in luogo della formola Pt0*X',,3H?0, 
1 seguente. 

La soluzione acquosa di uno dei due platinati, e per essi con- 
eriamo il sale potassico [Pt(OH)*)K*, trattata con eccesso di so- 
ioni di nitrato di argento o di nitrato talloso, si decolora com- 
tamente nel mentre si formano i rispettivi sali di argento e 
loso, come precipitati amorfi, floccosi, del tutto insolubili in 
ua, di colorito debolmente giallastro. 

Se al sale potassico spetta effettivamente la formola [Pt(OH)*]K? 
dovevano ottenere per doppio scambio un sale di argento ed 
) talloso, insolubili, amorfi, della formola [Pt(OH)*]X',; se in- 
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vece gli competa la formola corrispondente PtO*K? ,3H?0 si du- 
vevano ottenere un sale di. argento ed uno talloso della formola 
Pt0’X’,. Le analisi che qui sotto riporto, eseguite sui sali di ar- 
gento e talloso, stanno a provare che-a questi effettivamente com- 
pete la formola [Pt(0H)°]X', e non la formola PtO?X", 

I due sali’ di argento e talloso vennero lavati ripetutamente 
con acqua per-dècantazione, quiudi su filtro: Si seccarono all’aria su 
mattonella porosa e poi, prima di analizzarli, in stufa a 100°. 


Sale di argento [Pt(OH)*]Ag?. 


Seccato ha l’aspetto di una polvere lievemente giallognola, la 
quale, esposta lungamente alla luce, si imbrunisce alla superficie. 
Per analizzare questo sale se ne calcinava una determinata quan- 
tit all'aria od in crogiuolo di Rose in corrente di idrogeno: si 
pesava il residuo di platino ed argento, residuo che poi bollito 
lungamente con acido solforico concentrato lasciava indietro il 
solo platino. L’acqua si determinò calcinando la sostanza in cor- 
rente di aria secca e raccogliendola in tubi a cloruro di calcio. 

I. Sostanza gr. 0,4934, gr. 0,3934 Pt + Ag’, gr. 0,1896 Pt. 

IT. Sostanza gr. 0,4672, gr. 0,3728 Pt + Ag?, gr. 0,1804 Pt. 

III Sostanza gr. 0,6306, gr. 0,5056 Pt + Ag’, gr. 0,0702 H?0. 

Riferendosi a 100 parti di sostanza si ha: 


Trovato Ualcolato per [Pt((OH)*)Ag? 
I II I 
Pt'-+ Ag? 70,72 79,79 80,18 80,10 
Pt 38,44 38,61 — 38,00 
Ag 41,31 41,18 — 42,10 
H?0 — — 11,14 10,54 


Sale di tallio [Pt(OH)*)}TI? 


E di aspetto identico a quello del sale di argento. La separa- 
zione del platino dal tallio fu effettuata scaldando la sostanza in 
corrente di acido cloridrico, raccogliendo opportunamente il clo- 
raro di tallio che volatilizzava. Si pesò il residuo di platino ed il 
tallio allo stato di ioduro talloso, ° | 

Il * 
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I. Sostanza gr. 0,5100, gr. 0,1418 Pt, gr. 0,4724 ITI. 
II. Sostanza gr. 0,4966, gr. 0,1388 Pt, gr. 0,4620 ITI. 


Trovato Calcolato per |PKOH)*]TI* 
I II 

Pt 27,81 27,96 27,63 

TI 57,13 57,38 57,90 


III. In favore della costituzione dei platinati secondo la for- 
mola [Pt(OH)*)X’, e non PtO?X',,3H?0, parla anche uno dei modi 
possibili di formazione di questi sali. Esponendo alla luce solare 
diretta un miscuglio di soluzioni di acido cloroplatinico PtCl®H? 
con forte eccesso di acque alcalino-terrose (Ba , Ca , Sr) ho po» 
tuto recentemente (') dimostrare che si perviene ai sali dell'acido 
monocloroplatinico [PtC}(0H)5]H?, vale a dire-l’idrato alcalino-ter- 
roso sostituisce con altrettanti ossidrili soltanto cinque dei sei 
atomi di cloro dell’acido [PtCl*]H*. Esponendo invece alla luce 
‘ solare diretta miscugli di acido cloroplatinico [P(C1*]H? con forte 
eccesso di soluzione di uno degli idrati alcalini (Na, Li), ho po- 
tuto provare che si giunge ai sali del tipo [Pt(OH)*]X’,, vale a 
dire, gli idrati alcalini, agendo più potentemente degli alcalino- 
terrosi, sostituiscono con altrettanti ossidrili tutti sei gli atomi di 
cloro dell’acido [PtCl*]H?. 

Acidificando infatti con acido acetico questi ultimi miscugli 
esposti soltanto per poche ore alla luce solare diretta ne precipita 
abbondantemente l’acido |Pt(0OH)6]H?, od altrimenti evaporandoli 
essi forniscono delle masse cristalline giallastre che, conveniente- 
mente purificate e liberate dall’eccesso di alcali e dal cloruro al- 
calino, all’analisi risultarono come sali dell’ acido [Pt(OH)§]H?. 
Questa analogia di comportamento tra gli idrati alcalinie gli al- 
calino-terrosi, di fronte all’acido [PtCl°J|H®? mi sembra porti una 
grande conferma alla costituzione dei platinati secondo la formola 
[Pt(OH)*}X’,. 

IV. Inoltre tutti i platinati considerati, di potassio, di sudio, 
di argento, talloso, trattati a temperatura ordinaria con acido 
acetico riprecipitano nuovamente l’acido [Pt(0H)*]H® di cui sono 
i sali e dal quale derivano. Se ai platinati in luogo della formola 


(') Gazz. chim. ital., 33, 147, 1903. 


173 
[P{OH)]X% spettasse invece la formola PtO'X’,,3H?O si sarebbe 
doruto avere l’acido PtO3H?: 


([Pt(OH)*]x’, PtO®x’, ,3H?0 
{ , 
[Pt(OH)°}H? | PtO?H? . 


e non l’acido [Pt(OH)*]H*® di un grado di idratazione tanto supe- 
riore e la cui origine non troverebbe spiegazione qualora si vo- 
lesse ammettere che le tre molecole di acqua trovansi nei platinati 
come acqua di cristallizzazione e non di costituzione. 


Sotto l’influenza del calore o della luce solare diretta i sei atomi 
di cloro dell’acido [PtCl]*H? vengono adunque, per azione degli 
idrati alcalini, rimpiazzati da altrettanti ossidrili e si generano i 
platinati riferibili all’acido [Pt(OH)6]H?®. Il metodo migliore per 
preparare questi platinati allo stato di purezza, e col maggior 
rendimento possibile, è di bollire a lungo la soluzione dell’acido 
[PtCI6]H® con forte eccesso di idrato potassico fino a completa so- 
lazione del cloroplatinato precipitatosi. Si potrebbe poi provocare 
la cristallizzazione diretta del platinato, ma non si riesce in tal 
caso a separare il platinato stesso dal cloruro alcalino e si ha 
un rendimento minimo. Conviene meglio quindi, come si è detto, 
precipitare dalla soluzione del platinato formatosi, l’acido[Pt(OH)*]H*, 
lavare questo meglio che si può e scioglierlo di nuovo nell’idrato 
alcalino (di Na o di K). 

1 platinati considerati hanno il carattere di veri sali com- 
plessi, così il platinato di potassio [Pt(0H)*]K*, oltre a fare netta- 
mente, come si è visto, doppi scambi, con le soluzioni metalliche, 
trovasi in soluzione acquosa, anche molto diluita normalmente 
dissociato. Ciò ben risulta dalle determinazioni di conducibilità 
equivalente da me eseguite sulle soluzioni di platinato potassico 
a partire dalla diluizione v — 32 litri a giungere a v = 1024 litri. 
Tali determinazioni”vennero eseguite alla temperatura di 25°, coi 
metodi noti, ed i valori di conducibilità trovansi qui sotto espressi 
in Ohm e rappresentano la media di due diverse serie di determi- 
nazioni. A lato per raffronto son riportati i valori ottenuti da 
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Walden (') nelle determinazioni di conducibilità equivalente ese - 
guite, in identiche condizioni, sulle soluzioni di cloroplatinato po 
tassico [PtC]1$]K?. 


‘/, (P(OH)*)K* 1), (PtCl*) K* 
— n 
V " 1 00 a ! 
32 93,7 118,1 116,0 142 
64 97,6 116,4 122,3 142,3 
128 102,1 117,2 127,3 143,3 
256 106,5 116,8 131,2 148,2 
512 109,6 117,1 134,4 14334 
1024 113,6 117,4 137,3 142,3 
A = 199 | fi = 213. 


Il valore di A indica per la nota regolarità trovata da Ost- 
wald (?) e Walden (*) che il platinato di potassio {P{{OH)°]K? esiste 
anche in soluzioni diluitissime come sale di un acido bibasico, nor- 
malmente dissociato. Esso non và soggetto affatto ad idrolisi (alla 
-temper. di 25°), come lo dimostra anche il fatto che le determima- 
zioni di conducibilità ripetute per la soluzione N/,,, a lunghi in- 
tervalli di tempo portavano sempre agli stessi valori. Il .platinato 
{[Pt(OH)?]K?, e così dicasi degli altri platinati, si comporta perciò 
in riguardo alla stabilità in modo perfettamente analogo al clo- 
roplatinato (PtCl*]K?; entrambi vanno considerati eome veri. sali 
complessi. Nella terza e quinta colonna del quadro di numeri sù 
riportato, trovansi calcolati i valori delle conducibilità equivalenti 
per i due sali | PtCl*)K? e [Pt(OH)#]K®, dedotti dalle rispettive con 
ducibilità equivalenti in base alla nota regola (4): 


2.00 = Av + nCy 


I valori limiti medi di conducibilita equivalenti sono per un 
1/, [Pt(OTT)9]K® = 124,7 e per !/, [PtCl®)K? = 142,6; da questi valori de- 


(') Zeitschr. phys. Chemie. 2, 76, 1888. 

(*) Ostwald, Zeitschr. phys. Chemie, /, 75, 1887; 2, 901, 1888. 

(3) Walden, Zeitschr. phys. Chemie, 7, 529, 1887: 2, 49, 1888. 

(*) I valori numerici per questi calcoli furono tolti dall’ultims edizione del .trattato 
di Ostwald e Luther (Manual pratique des mesures physico-chimiques 10. ediz. pagina 
459; 1904), 
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traendo ‘la conducibilità del ‘ione ‘K — %4,0 (25°), si hanno lle se- 
‘guenti -velocita ‘di migrazione dei due anioni: 


“4, [PtC15] = 68,6 
1/2 [P{(QH)9] = 50,7 


La velocità di migrazione di’'/, [PtCI4(O'H)*], anione riferibile'all’a 
cido tetracloroplatinico [PtOl*(O'H)*]H?, è stata trovata da Miolati (!) 
eguale a 61,5, intermedia cioè, come era da aspettarsi per questo 
anione misto, fra i due valori su riportati. 

La grande stabilità dei platinati [Pt(OH)9]X', viene del ‘resto 
posta in chiara luce anche dal comportamento del loro sale di ar- 
gento [Pt{OH)°] Ag’. 

Questo sale può essere riscaldato con acqua senza che soffra 
alterazioni ‘nella sua costituzione ; ciò a differenza del .cloroplati- 
nato di argento [PtCl*]Ag’, il quale, come si sa (*), comincia a de- 
comporsi a contatto dell’acqua già a temperatura ordinaria scin- 
dendosi nel modo seguente: 


(PtCl*)Ag? + 2H?0 = [PtCl4(0H)?]H? + 2ClAg 


con formazione dell’ acido tetracloroplatinico. Nel suo complesso 
Panione [Pt(O H)*]" offre perciò maggiore stabilità dell’anione [PtC16]". 


Riassumiamo adunque i fatti sperimentali in base ai quali deve 
attribuirsi ai platinati la formula Pt(HO)*)X’, e non la corrispon- 
dente PtO*X’, , 3H?0. 

Essi possono così per sommi capi riassumersi : 

1* Tanto il platinato di sodio [.Pt(OH)*]Na* che di potassio 
[PYOH)*)K® non perdono nulla del proprio peso, tenuti lunga- 
mente in istufa a 100°. 

Cominciano a perdere sensibilmente di peso soltanto alla tem- 
peratura di 150°-160°, però a questa stessa temperatura, la minima 
acui cominciano a perdere acqua, le molecole dei due platinati 
si demoliscono con separazione di alcali.ed ossido di platino o pla- 
lino inetallico. Non tendono perciò affatto a ridursi (nè tantomeno 

(1) $ialati, Zeitschr..anorg. Chemie, 22, 458, 1900. 
(3) Neston, Journ. prakt. Chemie, 2, 469, 1870; 5, 365, 1872. 


Forgens, Journ. prakt. Chemie, 16, 345, 1877. 
IMiolati, floc. cit.) 
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si riducono) al tipo anidro Pt0?X’,, come avrebbero dovuto se a lo 
spettasse la costituzione prappresentata dalla formola PtO*X’,,3K* 

2° La formazione per doppio scambio, dal sale di potass 
di sali completamente insolubili, amorfi, di argento e talloso, del 
formola [Pt(OH)°]Ag® e [Pt{OH)*]Tl® (stabili alla temp. di 1004 
non delle formole PtO?Ag? e Pto?T]?. 

3. Il loro modo di formazione. Come partendo dall’aci 
[PtC16]H® con eccesso di acque alcalino-terrose, sotto l’azione ¢ 
calore o della luce solare diretta, si arriva ai sali dell’acido m 
nocloroplatinico {PtCl(OH)5]H?, così partendo dallo stesso acido e 
eccesso di idrati alcalini si giunge nelle stesse condizioni ai pia 
nati, ossia ai sali dell’acido [Pt(OH)*)H?. 

4° Tutti i platinati considerati, trattati con acido aceti 
lasciano precipitare l'acido [Pt(OH)*]H? da cui derivano, e non | 
cido PtO?H?. 

5° L’esistenza infine di tutta la serie ormai completa 
acidi ossidrilati e clorurati, serie che trovasi esposta in prin 
pio di questa nota, e di cui ancora è sconosciuto il solo termi 
[PtC1*XO0H)"]H?. 


Considerazioni generals. 


L'acido esa-ossi-platinico [Pt(OH)*]H® può considerarsi det 
vato dall’acido esa-cloro-platinico [PtC]*]H?, dal quale effettiv 
mente prende origine, per sostituzione dei sei atomi di cloro a 
sei ossidrili, per opera degli idrati alcalini sotto l’influenza d 
calore o della luce solare diretta. 

Gli stessi platinati [Pt(OH)*)X’, possono prendere origine a 
che in altro modo, sul quale è necessario soffermarci un poco. 

Mantenendo l’acido [Pt(OH)6]H?, alla temp. di 100°, per bre 
tempo, esso perde, come si è detto, due molecole di acqua, e si I 
duce all’idrato platinico Pt(OH)*. Quest’idrato non si scioglie c 
con grande difficoltà, anche a caldo, nella soluz. acquosa dell 
drato di potassio (e così dicasi di sodio); si scioglie però mol 
facilmente e completamente nell’idrato di potassio fuso. Ripre 
dendo con acqua il prodotto di questa fusione e neutralizzando 
soluz. con acido acetico ne precipita l’acido [Pt{OH)°]H?, ment 
dalla soluzione colorata in giallo cristallizza per evaporazione 
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atinato potassico [PK{OH)*]K®. L’idrato platinico Pt(OH)‘ scioglien- 
si adunque nell’idrato potassico, non dà tipi salini di sostitu- 
me [Pt(Ox’)*; PtO*X’,], ma si addiziona a due molecole di idrato 
Rassico per formare un platinato complesso : 


Pt(OH) + 2KOH = [PtOH)*]K? 


| modo perfettamente analogo e come il cloruro plitinico PtCl‘ 
, combina a due molecole di cloruro potassico per dare il cloro- 
latinato [PtCl*)K? : 


Ptcl + 2KC1 = [PtCl]K* 


Questa speciale tendenza a formare sali complessi, tendenza 
he, a quanto io sappia, non è stata mai finora osservata nè con- 
iderata nel campo degli idrati metallici funzionanti da -acidi, 
piega perchè il platinato potassico [Pt(OH)*]K*® possa derivarsi, 
Ntrechè dal cloroplatinato [PtC]*]K®, anche dal cloruro platinico, 
n eccesso di idrato alcalino. 

Partendo infatti dal tetracloruro di platino, per azione del- 
l'idrato alcalino è da ammettersi che in prima fase si formi l’idrato 
platinico Pt(OH)*. 


PtCl‘ + 4KOH = Pt(OH)! + 4KCI 


quale si scioglie poi nell’ eccesso dell’ idrato potassico per dare 
Îl platinato. 


Pt(OH)! + 2KOH — [Pt(0H)]K? 


Noi sappiamo che il cloroplatinato di potassio [PtCl*]K? può 
fendere origine per azione del cloruro di potassio sia dall’ acido 
loroplatinico [PtC1*]H?. 


[Ptcl*)H? + 2CIK = [Ptcl*])K? + 2HC1 


qual caso si ha un fenomeno di semplice sostituzione degli 
mgeni acidi; sia dal cloruro platinico PtCl‘: 


PtCl! + 2C1K = [Ptcl*]K? 
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nel qual case si ha un fenomeno di addizione con relativa forma- 
zione: di sale- complesso. 

Così avviene per il. platinato potassico [Pt(OH)*]K?. Noi. ve- 
diamo che questo può. prendere origine per azione dell’ idrato po- 
tassico sia ‘sull’acido esa-ossi platinico [Pt(OH)*)H*: 


[P{{(OH)*]H® + 2KOH = [P{OH)*]K® + 2H*0 
sia sull’idrato platinico Pt(OH)*: 
P{{OH)* +2KOH = [Pt(0H)*]K® 


I due processi desorrono,. come vedesi,. tanto nel caso dei 
composti ossidrilati che clorurati completamente paralleli, e del 
tutto identici,. e. stanno a dimostrare la perfetta equivalenza, in 
rapporto alla: funzione alogenica ed alla capacità a tormare anioni 
complessi, che posseggono gli. ossidrili a parità.degli atomi di cloro. 

L’ analogia procede oltre. Il cloruro platinico PtCI4 come una 
vera .cloro-anidride combinandosi a due molecole di acqua, costi- 
tuisce l’acido tetracloroplatinico [PtCI*(0H)*]H*; 


Pu! + 2HOH = (Ptc1‘(0H)]A? 


e così combinandosi a due molecole di acido cloridrico, forma il 
comune acido esa-cloroplatinico : 


PtCl‘ + 201H=[PtC1*]H* 


In modo simile Vidrato platinico Pt{OH)' combinandosi a due 
molecole di acido cloridrico costituisce l'acido di cloro-platinico (*) 
[Pt(0H)*C1]H?. 


POH)! + 2CIH = [Pi{OH)*C1?]K? 


mentre combinandosi a due molecole di acqua forma l’acido esa- 
ossi-platinico : 


Pt(0H)* + 2HOH = [Pt(0H)*]H? 


(!) (Acido che è stato recentemente scoperto e che, se non lo è stato finora speri- 
mentalmente, può tuttavia teoricamente -derivarni sette: questo punto di vista). 
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Non è quindi l'idrato platinico PQOH)* da ritenersi un acido 
che possa, a quanto si conosce finora, dare per via umida, come 
li danno la generalità degli altri idrati metallici, tip salini di so- 
stituzione (Pt(OX)‘, PtO®X’,). Va invece considerato a simiglianza 
del PtCl‘, come una specie di anidride, la quale si scioglie negli 
idrati alcalini, unendosi a due molecole di questi, per formare dei 
platinati complessi. 

I platinati da me trovati appartenyono tutti al tipo [Pt(0H)*]X", 
il che non esclude che possano anche esistere platinati di altro 
tipo, come ad es.:, del tipo PtO*X",. Potranno questi ottenersi per 
via secca; così ad es.:, Rousseau (loc. cit.) ha ottenuto per via 
secca, come si è visto, un platinato di bario appunto della formola 
PtO*Ba. Potranno alcuni anche ottenersi dai platinati [PYOH)*]X, 
per azione del calore: 


(Pt(OH)*]X’, = PtO*X’, + 3 H?0 
qualora i primi non si demoliscano. 


Questo nuovo comportamento degli idrati metallici, aventi 
natura acida, ho potuto vederlo estesamente e nel modo più com- 
pleto confermato negli stannati. Insieme al Dutt. N. Parravano ho 
infatti compiuto uno studio prendendo sovrattutto di mira la co- 
stituzione degli stannati. 

Le misure cristallografiche eseguite gentilmente dal Dott. F. 
Zambonini, sul platinato di potassio [Pt(OH)*]K? da me fornitogli 
(per quanto sia difficile ottenere cristalli netti di questo sale) por- 
tano a ritenere tale platinato isomorfo con lo stannato di potassio 
Sn0°K? , 3H*O, esaminato cristallograficamente dal Marignac (!). 

Riporto infatti qui sottu le notizie ed i dati relativi ai cri- 
stalli del platinato di potassio, comunicatimi dal Dott. Zambonini, 
cui porgo i più sentiti ringraziamenti. 

« Sistema cristallino romboedrico. 


(100) : (010) = 749,50 
Forma osservata: 100 } = | 1011 f 


() Oeuvres completes, T. 1, pag. 645. 
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I cristalli si presentano sempre in forma di romboedri seg 
larmente sviluppati ma cen le facce poco piane. Sfaldatora pw 
| 
( 
nere essendo i cristalli un po’ elastici. 

Stante la torbidezza dei cristalli e lo scarso materiale opp 
tuno disponibile non furono possibili osservazioni ottiche. Ils 
[PO H)*]K* è isomorfo con lo stannato di potassio studiato ni 
anni fa dal Marignac. Si ha infatti: | 


perfetta secondo la base ! 111 _ | 0001 È molto difficite ad di 


(190) : (010) = 7596 Sn0! , SHPO 
» » = 7495 (Pt(OH )*}K* 


Anche il sale Sn03K*,3H?0 presenta staldature secordd 
base. I due sali presentano qualche diffarenza nell habitus, 
avendo mai potuto osservare nei cristalli di platinato nè la b 
nè il romboedro inverso, frequente mel sale di stagno». 

Questo isomorfismo unito al notv isomorfismo (1) esistente 
il clorostannato SnCl*K* ed il cloroplatinato PtC16K® ci porta 
a studiare la costituzione degli stannati, attratti anche da ak 
analogie di indole chimica che regnano tra i composti stanni 
platinici. Tutto faceva credere che con ogni probabilità anche 
stannati spettasse la formola [Sn(0H)6]X', inluogo della Sn0?X',3 
In una nota prossima riferiremo gli studi da noi compiuti in 
posito, studi che ci hanno infatti condotto ad. ammettere con 
certezza anche per gli stannati la formola (Sn(OH)*]X’, in 1 
della formola Sn0?X',,3H?0O fino ad oggi attribuita ad essi. 


(‘) Ramme'sberg, Handbuch der Kristallogr. physik. Chemie, 1881, 280. 
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Sulle diminuzioni della velocità di cristallizzazione 


provocate da sostanze estranee. 
Nota di M. PADOA e D. GALEATI. 


(Giunta il 2 luglio 1904). 


In una nota precedente (!) uno di noi ebbe ad esprimere dei 
dubbi sulla validità della proposizione di Pickardt (*) secondo il 
quale quantità equimolecolari di corpi sciolti in una data sostanza 
produrrebbero uguali diminuzioni della velocità di cristallizzazione 
(K. G.). Questi dubbi provenivano dai risultati ottenuti sperimen- 
tando coll’impiego di sostanze normali di confronto con altre che 
possono dare con la primitiva delle soluzioni solide. 

Si noti che qualsiasi risultato contradditorio aveva sempre un 
valore, tenuto conto che il Pickardt aveva ritenuto di: poter sta- 
bilire quel principio sperimentando su due soli solventi : cosa che 
sembra insufficiente quando si consideri che questa pretesa legge 
degli abbassamenti molecolari della K. G. dovrebbe essere unica- 
mente basata sull’esperienza, la teoria non permettendo finora di 
stabilire nessuna relazione con le leggi generali riguardanti le so- 
luzioni diluite. 

Per poter venire a qualche conclusione attendibile su questo 
argomento abbiamo dunque effettuato parecchie esperienze sempre 
operando nella preparazione delle soluzioni come già fece il Pi- 
ckardt cioè calcolando le concentrazioni in molecole (°). 

Gli abbassamenti della velocità di cristallizzazione sono le dif- 
ferenze fra la velocità massima della sostanza pura e la velocità 
massima delle varie miscele. Ora l’A. citato calcola gli abbassa- 
menti partendo da una K. G. massima della sostanza assolutamente 
pura, un po’ superiore a quella osservata, calcolandola in base a 
esperienze preliminari d'inquinamento. Il procedimento da lui se- 
guito è questo: 


(*) Rendiconti Accad. Lincei, 1904, I, 329. 

(*) Zeitschr. fiir physik. Ch., XLII, 17. 

(*) Le leggi di Raoult e Van’t Hoff si riferiscono come è ben noto non alle concen- 
trazioni in molecole, ma alle concentrazioni su 100 gr. disolvente ; ciò si poteva fare 
anche in questo genere di esperienze. Ma trattandosi di una revisione critica abbiamo 
creduto seguire il Pickardt nella preparazione delle miscele. 
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Ammettendo verificate preventivamente le leggi che gli 
samenti di K. G. sono uguali per soluzioni equimolecolari, e 
proporzionali alle radici quadrate delle concentrazioni, chia 
con Go la velocità massima osservata, con Gr la velocità 
incognita della sostanza assolutamente pura e con K la 
di abbassamento molecolare della K.G., si ha: 


GR—Go=K\ x. (1) 






dove x è il numero di molecole d’impurita che ancora contionel 
sostanza avente la massima velocita osservata. In questa esp 
sione; essendosi determinato K con esperienze preliminari e 
sando per Gh dei valori un po’ maggiori di Go, si ricavanoi 
rispondenti valori di x. Se ora si fanno esperienze aggiungendé 
quantità note (Gn) d' impurita si avrà: 


GR —-— Gn —-K|\ Gntx 


dove Gn è la K.G. osservata della miscela. Ponendo in quest 
espressione in luogo di GR ed x quei valori che si corrispondos 
due a due per la (1), si può ricavare x; a seconda della conc 
trazione Gn si ottengono dei valori di K che coincidono più o men 
bene. Ora quel valore di GR che faceva concordare meglio i vi 
lori osservati per K a diverse concentrazioni, venne assunto di 
Pickardt come velocità massima del solvente assolutamente pur 

Sopra un tale procedimento osserviamo: 1° che per trovare 
valore di GR occorre ammettere fin da principio vera la legge cl 
appunto si vuol dimostrare; tutt'al più questo metodo di corr 
zione sarebbe logico se si impiegassero dei dati sperimentali ott 
nuti con alcune sostanze per correggere i dati relativi ad altre s 
stanze, ciò che non sembra abbia fatto il Pickardt; 2° che tutta ques 
complicazione di calcoli non è giustificata dai risultati sperime 
tali, nei quali si hanno delle deviazioni dalla supposta legge b 
più importanti delle differenze portate da queste correzioni. I 
queste ragioni in quel che segue diamo gli abbassamenti della K. 
(a) calcolati in base alle velocità massime osservate ('); del re 

(‘) Ogni dato è la media di parecchie osservazioni; si misurava il tempo con 


cronometro al '/, di 1” I tubetti adoperati avevano sempre il diametro interno di mm. 
e lo spessore di mm. 0.25. 
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questo non porta differenza sulle conclusioni che si debbono trarre 
dalle nostre esperienze. Sono poi indicati il numero delle molecole 
disciolte (n) e le K. G. corrispondenti (Vn). Per ragioni facili a com- 
prendere abbiamo scelto come impurità delle sostanze aventi pesi 
molecolari possibilmente assai diversi fra loro. Abbiamo tralasciato 
di calcolare la così detta costante K d’ abbassamento molecolare 
della K.G., perchè le esperienze mostrano che non è affatto una 
costante ; basterà del resto confrontare le K. G. di soluzioni equi- 
molecolari nello stesso solvente. 

Esperienze con a-naftilammina. — La K. G. massima di questa 
sostanza (che fonde a 50°) si ha con un sopraraffreddamento di 35° 
circa, ed è di 65.4 mm. per 1°. Le velocità massime delle miscele 
si osservano pure fra 13° e 15°. 


Sostanza disciolta | n | Vn | a 
wy: _ | 4 38,5 26,9 
Alcool amilico C,H,,0 —88 . . 1 55,0 10,4 
ct: _ 4 31,0 34,4 
Anilina C,H,N — 93 1 514 1 40 
4 30,0 35,4 
Dibenzile C,,H,, = 182 . . 2 40,8 24,6 
1 484 | 17,0 
Benzofenone C,;H,0 = 182. 2 34,2 31,2 
4 17,7 47,7 
° Trifenilmetano C,,H,, = 244 2 29,0 36,4 
~ 1 40,0 25,4 
> _ 4 20,0 45,4 
Tribromofenolo C,H,OBr, = 331. 9 30,0 35.4 
4 6,9 58,5 
Isobidesile C,,H,,0, — 390 . 2 13,0 52,4 
1 20,0 45,4 
4 7,6 57,8 
Lepidene C,,H,,0 — 372 . 2 14,5 50,9 
1 23,6 41,8 


Le cifre non hanno bisogno di commenti. 
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Per soluzioni, ad esempio, monomolecolari, si ha la seguente 
scala di abbassamenti : 10, 14, 17, 25, 42, 45. 

Esperienze con difenilammina. — La K. G. massima di questa 
sostanza venne determinata per la prima volta da Friedlinder e: 
Tammann (') ed è di 112,5 mm. per 1’. Anche noi ottenemmo ide 
tico risultato. Le K. G. massime delle varie miscele si osservavano 
fra 33° e 35°; la difenilammina pura fonde a 54°. 





Sostanza disciolta dee n | Va | a I 
|| [[ "[:.HIÒÙ©€Ò£€/+kIININ5 

Alcool amilico C,H,,0 = 88 | 4 98,3 142 
| Germi imped- 
H — ”)R: = ROORO misure. 
Bromoformio CHBr, = 253. 4 851 PA 
4 63,0 495 

Fenantrene C,,H,, = 178. . . . 2 81,8 80, 
1 95,0 17,3 

4 75,6 37 

Dibenzile C,,H,, = 182 , 2 84,0 235 
1 98,0 145 

4 ' 750 315 

Benzolenone C,,H,,0 = 182. 2 90,9 21,6 
1 100,0 12,5 

4 31,0 81,5 

Triftenilmetano (,,H,, = 244... 2 50,0 62,9 
l 69,3 43,2 

I 

4° 157 |! 96 8 

Lepidene CoxtlegQ _ 372 . 2 32.0 i 80,0 
il 52,1 | 60.4 

4 ! 153! 972 

Isobidesile (,,H,,0 = 390 2 32,5 | 80,0 
] | 46,5 | 66,0 


(!) Zeitachr. fiir physik. Ch., XXIV, 152. 





186 


Sostanza disciolta | n | Vn a 


| 
Naftalina C,H, =128. .... | ' dla 136 
Fenantrene C,,H,) = 178. N DI 156 
Dibenzile C,,H,, = 182 î 395 Nb 
Benzoino C,,H,,0, = 212. i 201 x 19) 
Trifenilmetano C,,H,, = 244 . . ! 200 20) 
Lepidene C,,H,,0 = 372 . i le 396 
Isobidesile C,,H,,0, = 390 . a br 300 
Esperienze con benzofenone. — I risultati delle precedenti 


esperienze ci persuasero a fare misure col benzofeuone, che venne 
impiegato da Pickardt per la maggior parte delle sue esperienze. 
La K.G. massima da lui osservata è 59.5 mm. (a 20°, p. f. 48°5); 
il benzofenone che servì a noi era di Kahlbaum e dopo 4 cristal . 
lizzazioni dall’ alcool aveva una K. G. di 56 4 mm. (!). Per alcune - 
misure adoperammo come sostanze sciolte alcune di quelleZusale 
dal Pickardt (?), ottenendo risultati abbastanza concordanti cal 
suoi ; altre osservazioni facemmo sciogliendo nuove sostanze. 


(1) Friedlander e Tammann trovarono K. G. = 55.6 (Zeitschr. fiir phisik Ch. 
XXIV, 152. 
(*) Queste sono contrassegnate con (*). 
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Sostanza disciolta | n | Vn | a 
ye _ 4 43,4 18,0 
Alcool amilico C,H,,0 = 88. . . 1 . 499 8,7 
Anilina COH,N 93. . . . . 4 26,8 29,6 
10. 4 39,7 16,7 
Nitrobenzolo C,H.NO,—123 . . 1 48,6 18 
Bromoformio CHBr, = 253. . . 4 40,5 15,9 
» . 4 24,5 31,9 
Idrochinone (°) C,H,O, = 110 . . 9 35,0 21, 4 
‘na (* 4 21,6 34 
Naftalina (*) C,H,—128. . . . È 33/5 200 
A 4 21 
a-Naftolo (*) C,,H,O = 144 hi 350 svi 
Difenilammina (*) C,,H,,N = 169. 5 SO _ 
4 81, 24,9 
Fenantrene (+) C,,H., = 178. 5 100 64 
4 33,6 22,8 
Dibenzile C,,H,, — 182. 2 42,0 14,4 
1 46,0 10,4 
‘2 4 9 
Anidride benz. (*) C,,H,.0, = 226 2 ons 79 
4 18,0 38,4 
Trifenilmetano C,,H,, = 244 2 29,1 27,3 
1 38,0 18,4 
4 53 "1 
Lepidene C,,H,,O =372 . 2 13,6 | 42,8 
l 25,8 | 30,6 
4 7,300 49,1 
Isobidesile C,,H,,0, = 390 . 2 16,0 40,4 
1 20,7 26,7 


Si vede dunque che anche col benzofenone si hanno risultati 
tutt’altro che favorevoli alla regola di Pickardt (vedi fig. 2). 
Del resto lo stesso Pickardt dovette tener conto di parecchie 
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discordanze negli abbassamenti di K.G. osservati, da lui att 
buite a fenomeni di associazione o dissociazione (?) delle sostar 
sciolte. Tali sostanze erano: nitrobenzaldeide, dinitrobenzolo, a 
benzolo, nitrotoluolo, chinone, resorcina. Ora noi, ritenendo » 
probabile che ciò avvenisse per simili sostanze che di solito 


Fio. 2. 


comportano normalmente, abbiamo determinato di alcu.e i! 
molecolari per via crioscopica scivgliendoli nello stesso benz 
none; ottenemmo numeri perfettamente normali. 


Concentrazione Abbossamenti termometrici Pesi molec. (K =98) 
GH(N0,), -~ 168 
m.dinitrobenzolo in beuzotenone 
La 
1,49 0,96 153 
2,94 1,84 157 


4,30 2,51 168 
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Chinone in beazufenone C,H,O, = 108 
1,221 107 112 
2,978 4,43 120 
5,095 4,09 122 


Resorcina in benzofenone CH. (OH), = 110 


0.775 0,76 100 
1,76 1,61 107 
321 273 113 


Dunque a tutte le eccazioni da noi osservate sono da aggiun- 
gere quelle numerose, ammesse ed erroneamente spiegate dal 
Pickardt per le soluzioni in benzofenone e in anidride benzoica. 

In base alle nostre esperienze si sarebbe portati a concludere 
che le diminuzioni della K. G. sono tanto più forti quanto più 
grande è la molecola della sostanza disciolta, e cioè quanto mag 
giore è il peso della impurità disciolta. Ciò si spiegherebbe con- 
siderando che la sostanza madre che cristallizza viene in ciò osta- 
colata tanto più quanto maggiore è la quantità di impurità da 
cui deve prima separarsi, indipendentemente dalla natura di que- 
sta impurit.. 

Senonchè dalle misure fatte adoperando come impurità dei li- 
quidi come l’'anilina, il nitrobenzolo, il bromoformio, l’alcool ami- 
lico, risultano diminuzioni di K. G. quasi sempre minori di quelle 
ottenute con quantità equimolecolari di altre sostanze; e ciò an- 
che se quei liquidi hanno un peso molecolare elevato. 

Questo dimostra che i fenomeni sono qui più complessi di 
quanto si potrebbe a tutta prima supporre: forse un fattore che 
esercita una notevole influenza è l’attrito interno delle miscele che 
cristallizzano. Gia Harold H. Wilson (') espresse l’opinione che la 
K. G. di una sostanza pura sia in relazione (inversamente propor- 
zionale) con l’attrito interno del suo liquido di fusione, e tentò di- 
mostrarlo con esperienze. Se ora questo si ammette per sostanze 
pure, è ovvio che l’introduzione di impurità infiuirà in modo as- 
sai vario sull’attrito interno della miscela liquida, e però sulla 


(') Centralblatt, 1900, II, 515, 
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velocità di cristallizzazione. Cosi l’impiego di impurità come l'a 
cool amilico, il bromoformio ecc. darebbe miscele aventi un 
trito interno minore che negli altri casi, e con ciò sarebbe giuati 
ficata la maggior velocità da noi osservata. Tuttavia le esperi 
fatte finora in proposito non sono abbastanza numerose nè 
nlete per poter dare un giudizio sicuro. Riguardo poi alle 
di Pickardt noi siamo tratti alle seguenti conclusioni. 

I. Secondo Pickardt le diminuzioni di K. G. sono pro 
nali alle radici quadrate delle concentrazioni ; così l’abbassament; 
prodotto da 4 mol. dovrebbe essere doppio di quello che dà un: 
molecola. Ora da una statistica fatta sulle nostre esperienze tl: 
vede che questa regola si verifica bene in 3 casi. abbastanza bem. 
in 12 casi, mediocremente in 7 casi, e non si verifica affatto is 
10 casi. E bene notare che tale regola potrebbe esser valida pe 
ogni singola sostanza anche indipendentemente dalla validità dd 
principio degli abbassamenti molecolari, poichè in luogo delle 
concentrazioni in molecole si possono considerare le concentrazioni 

inpeso. Ma, come si vede, si hanno parecchie eccezioni, e quindi 

si deve ritenere che se anche vi è una relazione generale fra le 
concentrazioni e gli abbassamenti di K. G. prodotti da ogni sostanza, 
dovrà essere espressa da una formula più complessa di quella 
considerata dal Pickardt. 

II. Riguardo alla regola degli abbassamenti molecolari delle | 
K.G. si deve negarle ogni validità se si considera: che quelle | 
stesse esperienze di Pickardt che secondo lui verrebbero a confer- 
marla diedero per risultato dei valori di K che oscillano pel ben- 
zofenone fra 14 e 22 e tra5e 9 per l’anidride benzoica; che quelle 
esperienze furono fatte con sostanze di K. G. relativamente piccola, 
nelle quali le deviazioni dalla pretesa regola non risultano così 
grandi in valore assoluto come con sostanze di maggior K. G.;@ 
finalmente che una legge di questa natura non sarebbe per ora 
nessun fondamento teorico, e però per sostenerne la validità oc- 
correrebbe che essa si verificasse sperimentalmente in modo assai 
soddisfacente, mentre come si è visto avviene precisamente il con- 
trario. 
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Avevamo gia terminato di scrivere questa Nota quando venne 
>blicato nel fascicolo 4° del vol. XLVIII della Zeitschr. fiir: 
psik. Chemie (pag. 467) un lavoro in cui vengono esposti i ri- 
‘tati di esperienze sulla K. G. di miscele binarie, eseguito da 
Dreyer sotto la direzione di Tammann; il Dreyer giunge a con- 
sioni analoghe alle nostre riguardo alle regole del Pickardt. 
superfluo notare la completa indipendenza dei due lavori, poichè 
mostro venne preannunciato parecchi mesi or sono. | 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, Giugno 1904. 





Sugli equilibri fra clorocanfora e bromocanfora. 
Nota I di MAURIZIO PADOA. 


(Giunta il 23 luglio 1904). 


Nel corso di esperienze sulla velocità di cristallizzazione di mi- 
He isomorfe (') ebbi occasione di verificare che la K. G. della bro- 
canfora viene aumentata coll’aggiunta di clorocanfora, e ciò in 
puito alla formazione di soluzioni solide. Volli verificare se a tale 
mportamento eccezionale corrispondesse una speciale forma della 
rva di congelamento fra le due sostanze, ad esempio una curva che 
esentasse un massimo. La cosa avrebbe presentato interesse poichè 
risaputo che un tal caso (di miscele isomorfe che fondono più alto 
ambedue i componenti) non è ancora stato realizzato, per quanto 
r preveduto della teoria; soltanto pel sistema speciale formato da 
le antipodi ottici, Roozeboom e Adriani ottennero una curva di 
| genere. 

L'esperienza mi condusse però a risultati più complessi; il si- 
ma realizzato, pure preveduto dalla teoria non si era ancora 
wificato sperimentalmente. 

Prima di riportare i dati ottenuti descrivo quelle proprietà ca- 
tteristiche delle due sostanze in parola che interessano nel no- 
ro caso. 

I due derivati alogenati di cui si tratta sono la a-bromocanfora 


(1) Read. Acc. Lincei, 1904, I, 329. 
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la a-clorocanfora ('); esse cristallizano ambedue monocline, sono 
‘me si vede dai dati che qui riporto (*), quasi perfettamente isomorfe. 


6 110:110 011:011 


orocanfora monoclina 1,2079:1:0,9707 98,5 79°,20 889,12 
*omocanfora » 1,2096:1:0.9725 93,49 79,48 100,12 


E però prevedibile la formazione di soluzione solide in tutti i 
pporti. . ’ 

La bromocanfora impiegata era di quella che sitrovain com- 
ercio, preparata per azione del bromo sulla canfora; la purificai 
istallizzandola dall’alcool: fonde a 75° senza subire preventiva- 
ente alcuna trasformazione. 

La clorocanfora fonde, secondo i dati degli autori a 92°-95%; ma 
Il corso di precedenti esperienze (*) potei vedere che prima di fon- 
re essa si trasforma in una massa d’apparenza gelatinosa. Vedremo 
seguito di che cosa si tratta; in ogni caso è certo che soltanto 
disotto di 75° è stabile la forma monoclina della clorocanfora. 
Preparai tale sostanza, secondo le indicazioni di Cazeneuve (‘), fa- 
ndo passare cloro secco attraverso una soluzionealcoolica di canfora. 

Prima curva di congelamento. — Ed ora ecco i dati relativi al 
ngelamento delle varie miscele binarie che solidificando danno 
rettamente i cristalli monoclini : 


Bromocanfora su 100 p. di miscela Punto di congelamento 

100,00 le 
99,35 76.18 
98,79 75,19 
98,40 75,17 
96,94 75.16 
94,82 75,18 
82,90 74,97 
71,05 75,03 
63,30 75,17 
57,17 75,30 
52,06 75,45 

‘47,90 15,57 
43,38 15,65 
30,76 75,37 (8) 


(*) Queste denoininazion! si riferiscono alla nomenclatura adottata per simili com- 
ti dal Beilstein (Ergansangsband UL pag. 355 seg.) 

(*) Grabam-Otto, terza edizione, vol. tll, pag. 255. 

(®) Bruni e Pados, Rendiconti Aco, Lincei, 1903, II, 119. 

(*) Bulletin de Chimie pure et appliquée, 38, 9. 
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Il comportamento della clorocanfora con la bromocanfor 
reso più chiaro dalla fig. 2 nella quale ho rappresentato schet 
ticamente l'andamento delle varie curve. 

Come si vede, le miscele che contengono da 0 a 10%, di. 
rocanfora hanno punti di congelamento lievemente piùfele 


Fig. 2. 


della bromocanfora pura; aumentando ulteriormente le qua 
della clorocanfora le temperature di congelamento diminui 
sino alla concentrazione di 10°;, di clorocanfora, dopo ¢ 
di nuovo aumentano regolarmente fino al punto di massir 
Un tale comportamento, per quanto strano, non è però cor 
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tto dalla teoria; e benchè gli innalzamenti delle temperature di 
ngelamento delle miscele che contengono meno del 10 °%/, di clo- 
canfora, rispetto al punto di congelamento della bromocantora, 
ano assaifpiccoli, non si può tuttavia dubitare della loro esi- 
enza, poichè li verificai più volte. 

Esperienze quantitative. — Data la novità del caso, non era 
anza interesse la conoscenza della curva coniugata a quella di 
ongelamento sopra descritta ; importava cioè determinare la com- 
osizione delle soluzioni solide che si separano dalle miscele li- 
vide. Perciò eseguii due separazioni di cristalli misti con l’ap- 
arecchio di Van Bijlert, determinai nel seguente modo la com- 
osizione dei cristalli separati. 

Col”metodo di Carius, partendo da gr. 0,3-0,4 di cristalli ot- 
enevo una miscela di cloruro e bromuro d’argento; dal peso di 
questa si poteva già dedurre il rapporto fra cloro e bromo,e però 
a composizione della miscela: ma con questo metodo gli errori 
l'analisi influiscono eccessivamente sui risultati. La precisione 
faggiunta è assai maggiore quando si riduca una porzione della 
miscela di cloruro e bromuro d’argento, ad argento metallico ; feci 
tale riduzione introducendo la miscela in un tubetto pesato di 
vetro infusibile, poi riscaldando e facendovi passare una corrente 
di idrogeno elettrolitico. Dal peso dell'argento ottenuto si calcola 
il rapporto fra cloro e bromo e quindi quello fra clorocanfora e 
bromocanfora. 

Un errore di 0,10 °/, nell’argento porta una differenza di circa 
li) *, nella concentrazione della bromocanfora. 

Ecco i risultati ottenuti : 


Miscela iniziale Cristalli Miscela Composizione 
a  —geparati ABUL AgBr 1 ottenuto ei 
ronocunfora ° gr. di miscela P analizzata “© cristalli separali 

SDOCADIOFA “e impiegati . gr. (Bromocantora °/;) 
83.61 13,5 1,2 0,1870 0,11:36 80,58 
14,00 9,0 0,85 0,2600 0,1683 | 


00 
0,2630 0,1700 | 38 


E dunque evidente che la curva coniugata MT si mantiene 
einissima alla curva di congelamento. 
Inoltre l’andamento di tale curva coniugata si può anche pre- 
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vedere teoricamente; applicando alla curva di congelamento MT 
il principio di Gibbs (?) che in ogni sistema in equilibrio a pres- 
sione determinata è stabile quella fase che ha il minor potenziale 


rodinamico, non riesce difficile vedere che la curva coniugata 
» risultare tangente alla curva di congelamento tanto in A 
ato in B fig. I). In altri termini in quei punti si debbono se- 
ire dal liquido miscele cristalline della stessa composizione 
3 rispettive miscele liquide. 

Fenomeni di trasformazione. — Prima di procedere oltre, oc- 
eva rendersi conto della vera natura della trasformazione che 
sce la clorocanfora prima di fondere. Intanto cercai di deter- 
are con esattezza il punto di trasformazione; si mostrarono 
latti a quest’uopo il metodo dilatometrico e il me‘odo termico. 
ai bene si presta invece quello basato sulla velocità di tra- 
mazione. Consiste nell’osservare in uno dei soliti tubetti che 
ono per misure di velocità di cristallizzazione, immerso in un 
10, con quale velocità proceda la trasformazione dell’una mo- 
‘azione nell’altra. Facendo l’esperienza a varie temperature in 
nanza del punto di trasformazione, si arriva a trovare una tem- 
itura, alla quale Je «due modificazioni rimangono stazionarie 
a di fronte all’altra, poichè la velocità di trasformazione (U. G.) 
ventata nulla. Questo è evidentemente il punto di trasforma- 
e. 

Per la velocità di trasformazione ottenni i seguenti valori: 


U. G. 


mperatura lel bagno mma, per 1 Osseroazioni 

75,0 0.0 - 

740 12 Nessun germe spontaneo 
73,0 i 34 » » . 

71,5 82 » » > 

67,0 600 * > > 

63,5 1250 DI . » 

60,0 2100 » » » 

50,0 Non meno di 2400 Germi. . 


) Come ha fatto già Roozeboom in casi simili (Zeitachr. fiir physik. Ch., XXX, 385), 
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possibile qualsiasi misura termometrica. Per decidere la questione 
mi rivolsi al chiarissimo prof. E. Artini, il quale da un accurato 
esame microscopico dedusse che al disotto di 91°— 91,5 la cloro- 
canfora cristallizza in begli scheletri monumetrici; non è possibile 
ottenere qualsiasi soprafusione, ciò che, insieme alFaspetto jalino 
che assume la sostanza a pochi gradi sotto il punto di fusione, mi 
aveva fatto supporre trattarsi di una modificazione amorfa o ge- 
latinosa. Io stesso ho poi constatato a temperature poco inferiori 
al punto di fusione, la formazione di questa modificazione cristal- 
lina, dotata di non grande velocità di cristallizzazione e di note- 
vole numero di germi o centri spontanei di cristallizzazione. La 
trasformazione che ha luogo a 75° consiste nel passaggio da questa 
forma monometrica a quella monoclina, o viceversa; si può so- 
praraffreddare al disotto di 75° (anche fino a 50°) la clorocanfora 
monometrica, ciò che mi permise di fare le già descritte misure 
di U. G. 

La clorocanfora è dunque dimorfa enantiotropa. 

Ciò posto determinai le temperature di trasformazione di al- 
cune miscele con bromocanfora. Così una miscela che contiene il 
20 °/, di bromocanfora si trasforma a 750,3; una miscela al 35 °/, 
si trasforma a 75°,6. Miscele che contengono più del 40 °/, di bro- 
mocanfora fondono senza trasformarsi. 

Nelle esperienze finora eseguite si hanno esempi di sostanze 
che abbassano il punto di trasformazione di altre con le quali 
danno soluzioni solide; qui si ha al contrario un piccolo innalza- 
mento del punto di trasformazione. Questo caso è perfettamente 
analogo a quello degli innalzamenti termometrici dei punti di 
congelamento nei casi di formazione di soluzioni solide con coef- 
ficienti di ripartizione maggiori dell’unità. 

Seconda curva di congelamento. — Per stabilire come si com- 
porta la bromocanfora con la clorocanfora monometrica, e non 
potendo eseguire per ragioni già dette esperienze crioscopiche, mi 
limitai ad osservare i punti di fusione di varie miscele col me- 
todo comune. 
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Brome e, Punto di fasione Osseroasioni 
0.0 92° Le varie miscele fondono nettamente 
20 84 
40 78 
60 69 Punto di fusione labile 
83 58 » » » 


Si vede che questa seconda curva di congelamento va ad in- 
contrare la prima descritta; ma, ciò che più interessa, questa curva 
può essere realizzata completamente. Difatti le miscele che con- 
tengono più del 40 °/, di bromocanfora sono stabili soltanto nella 
forma monoclina; ma possono essere anche ottenute nella forma 
monometrica allo stato labile sopraraffreddandole allo stato li- 
quido avendo cura di evitare la presenza di germi monoclini. Si 
possono anche osservare i punti di fusione labili di tutte queste 
miscele, anche di quelle che contengono pochissima clorocanfora. 
Inoltre il prof. Artini è riuscito?sopraraffreddando la bromocan- 
fora pura, a otteneria qualche volta nella forma monometrica cor- 
rispondente alla forma superiore della clorocanfora; non potè però 
determinare con sicurezza il punto di fusione labile. Tale punto 
tuttavia è probabilmente a 45° — 46°. 

Io pure potei osservare lo stesso fenomeno; la bromocan- 
fora è dunque dimorfa monotropa e la sua forma labile mo- 
nometrica dà una serie continua di cristalli misti con la forma 
monometrica della clorocanfora. La curva coniugata a quella di 
congelamento RTR,, si deve ritenere le si mantenga sempre vi- 
cinissima, poichè tutte le miscele monometriche fondono assai 
nettamente, ciò che sta a dimostrare che nel passaggio dallo stato 
solido a quello liquido si hanno delle variazioni minime nelle 
concentrazioni. 

Misure di K. G. e U. G. — Le seguenti misure si riferiscono 
alla velocità di cristallizzazione di alcune miscele monocline e alla 
velocità di trasformazione di miscele monometriche in monocline; 
analoghe misure ho fatto pei componenti puri. 
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Bromocantora °% i i Osservazioni 
100 23° K. G. 1900 Germi 
96,8 23 » 2100 » 
83 21 U. G. 2140 Nessun germe 
> 23 » 2700 Qualche germe 
> 21,5 » 2750 Germi 
Brom se o/, Sopraraffreddamento U. G. Ossercazioni . 
35 17° 2400 circa Germi 
— 23 3000 » » 
20 23 2400 » » 
Clorocanfora pura 25 2400» » 





Sebbene non si possano determinare con sicurezza i tnassimi 
di K. G. e U. G., si può ritenere accertato che le varie miscele 
hanno rispettivamente una K. G. e una U. G. superiori a quelle 
dei componenti puri. 

Riassumendo, l’esperienza dimostra che clorocanfora e brome 
canfora sono completamente isodimorfe, cioè danno due serie dk ~ 
stinte di cristalli misti in tutli i rapporti, gli uni monoclini, gli 
altri monometrici. Esiste un punto triplo (TT,T,) a 75°,6 nel quale 
coesistono il liquido, cristalli monoclini e cristalli monometrici, | 
quali tutti contengono intorno a 40°/, di bromocanfora, poichè dai 
dati ottenuti risulta che sono assai vicini i punti T, T, , T, (vedi flz.]} 
In T convergono le curve di congelamento MT , M,T e RT. La 
M,T è una curva labile che non ho potuto osservare; essa sarebbe 
costituita dai punti di fusione delle miscele enantiotrope, le quali 
come tali dovrebbero avere i punti di fusione più elevati dei punti 
di trasformazione situati sulla M,T,; nel punto T, si tagliano la 
curva coniugata RR, e la curva di trasformazione M,T,. Nel campo 
{ si hanno miscele liquide, in » cristalli misti monometrici, in m, 
cive al disotto della linea MTM,, tutte le miscele sono allo stato 
di soluzioni solide monocline: inoltre al disotto di R,T.M, tutte 
le miscele possono esistere allo stato labile in forma monometrica. 
Il sistema presenta ancora queste particolarità : che tutte le mi- 
scele sono dimorfe: nel punto multiplo si ha il passaggio da mi- 
scele dimorfe monotrope a miscele dimorfe enantiotrope. 


22 
bilita a seconda che si tratti di dimorfismo mosatrogo è 
tempo. In astri termini si Jovrebb- ritenere che nei casi dii 
Iorfi.1n0, alla forma propria di ciascun componente cornis 
una forma (labile 0 no. assai simile dell'altro. coila quale è 
sibile la miscibilita completa allo stato solido. Percio ho di 
come curve continue le AA,, BB,: le rispettive curve coniegal 
avranno con quelle comuni gii estremi. 

Nella Nota che segue descrivo un altro caso che viene a cor 
fermare ciò che ora ho esposto. 








Holoyna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Universita, maggio IM. 





Sugli equilibri fra clorocanfora e bromocanfora. 
Nota Il di MAURIZIO PADOA. 


Le esperienze descritte nella Nota precedente furono eseguits 
con clorocanfora e bromocanfora destrogire, ottenute dalla canfora 
comune. Mi è sembrato non privo d’interesse vedere se ed in qual ; 
modo poteva differire il comportamento della bromocanfora levo | 
gira con la clorocanfora destrogira. Si poteva pensare ad esempio 
che queste due sostanze potessero dare un composto racemico di 
carattere speciale, combinandosi molecola a molecola ('). Neppure 
era da escludere la formazione di cristalli misti, che venne già 
ammessa per alcuni stereoisomeri (*). 

La bromocanfora levogira venne préparata dalla l-canfora gen- 
tilmente fornitami dalla Casa Schimmel e C°; Ja l-bromocanfora 
ha naturalmente le stesse proprietà del corpo destrogiro e come 
quello è dimorfa monotropa. La forma labile è monometrica e 
fonde a circa 46°; quella stabile è monoclina e fonde a 75°. Della 
natura del dimorfismo della clorocanfora ho dato notizia nella 
Memoria precedente. 

I dati che seguono, riferentisi ai punti di fusione e di tra- 


(1) Kiister (Berichte XXXI, 1853) ritiene assai probabile che un tal caso si verifi- 
chi. — Centverszwer (Zeitschr. fiir physik. Ch. XXIX, 723) ha tentato di verificare la 
cosn sperimentalmente, ma senza risultati concludenti. 

(3) Vedi, ad esempio, Kipping e Pope, Journ. Chem. Soc., 71, 993. 
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sformazione delle varie miscele di l-bromocanfora e l-clorocanfora, 
li ottenni osservando le sostanze in un sottile tubetto immerso in 
un bagno d’acqua; ho sempre tenuto conto delle temperature alle 
quali le rispettive fusioni o trasformazioni erano avvenute in modo 
completo. 


Vbromocanfora Puoti di fasiohe | Punti 
di miscela | Forma monoclina Forma monometrica di trasformazione 
100 75° eirca 46° _ 
90 68 52 _ 
85 65 56 _ 
80 62 59,5 _ 
75 — 62,5 59°-60° 
70 — 65 56 
60 — 68 44 
55 — 71 40 
50 — 74 43-44 
40 — 78 52 
10 — 87,5-88 71 
dclorocanfora pura — 92 75 


Nelle miscele che contengono meno dell’80°/, di l-bromocan- 
fora, la forma monoclina cristallizza dal liquido con velocità pic- 
cola; la velocità di trasformazione della forma monometrica in mo- 
noclina è notevole nelle miscele che contengono più dell’85 °/, di 
I-bromocanfora ; decresce assai aumentando la quantità di d-cloro- 
canfora. 

I cristalli monoclini nelle miscele che contengono meno del- 
l'85°/, di l-bromocanfora, si formano a stento dai monometrici, e 
soltanto a freddo; le miscele monometriche cristallizzano tutte dal 
loro liquido presentando un numero notevole di germi spontanei 
di cristallizzazione ed una velocità mediocre ma uguale a quella 
della clorocanfora pura. Inoltre questi cristalli misti monometrici 
fondono tutti assai nettamente, e però si deve ritenere che per essi 
il coefficiente di ripartizione fra la fase liquida e la solida sia as- 
sai vicino all’unità. 

I precedenti dati mi hanno servito a tracciare col solito me- 








ma 
velo 23 ¢iagramma ‘vedi 2yura, in cui ho anche segnate pu 
eggiat: le carte non «sservate, ma di cui è facile prevedere Ii 
enza & l'andamento. Si tratta. come si vede. di un caso diis 
dimorfismo preveduto. come l'altro già descritta, da Roozeboom ( 
saivo 1 tratti labili. 








Le due sostanze danno una serie continua di cristalli m 
nella forma monometrica (curva BB, e coniugata): di questi ( 
stalli sono stabili quelli che contengono meno di 78°/, di l-broi 
canfora, e labili gli altri. Inoltre si ha una serie discontinua 





0) Zeituchr, tar physik. Ch. XXX, 427. fig. 19. 
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cristalli misti monoclini (curva di fusione AT e curva di trasfor- 
mazione A,P): cid è confermato anche dalle osservazioni fatte sulle 
velocità di trasformazione ('). 

Ciò che distingue questo caso da quelli finora osservati è (oltre 
che la esistenza della curva labile TB), la formazione di una serie 
discontinua di cristalli misti, i quali tuttavia sono della stessa 
forma monoclina. Ciò si deve al fatto che le forme monocline dei 
due componenti sono quasi perfettamente identiche (*). Le varie 
forme di soluzioni solide sono distribuite nei vari campi delimi- 
tati dalle curve descritte ; a è il campo dei cristalli monoclini ricchi 
in l-bromocanfora ; o, è il campo dei cristalli pure menoclini ricchi 
in d-clorocanfora. In r si hanno soluzioni solide monometriche ; 
ina+reina+a,si hanno conglomerati delle varie forme cri- 
stalline. Le soluzioni solide monometriche si possono ottenere la- 
bili a basse temperature, e ciò tanto più facilmente quanto mag- 
giore è il loro contenuto in d-clorocanfora. 

In T si ha un punto multiplo dove coesistono il liquido e le 
forme cristalline a ed r; P è un altro punto multiplo in cui coe- 
sistono cristalli a, a, ed r. 

Da quanto precede si vede che fra queste due sostanze non si 
forma alcun composto racemico. Piuttosto, stando alla nomencla- 
tura adottata per gli antipodi ottici, si può dire che la l-bromo- 
canfora e la d-clorocanfora danno dei cristalli misti pseudoracemici. 

La miscela inattiva, che contiene 39,12 °/, di bromocanfora le. 
vogira è infatti omogenea al di sopra di 53° (vedi figura). 

Con ciò rimane dimostrato che quelle relazioni che interven- 
gono fra antipodi ottici, si possono anche verificare fra ì rispettivi 
cloroderivati destrogiri e bromoderivati levogiri, o viceversa; oltre 
al Cl e al Br si potranno ugualmente considerare altri gruppi so- ‘ 
stituenti isomorfogeni. ll fatto che nel caso descritto si abbiano cri- 
stalli misti pseudoracemici in luogo di un composto racemico, è 
facilmente comprensibile quando si consideri che nei derivati dalla 
canfora si osserva generalmente che gli antipodi ottici tendono a 


(') Sul significato di queste osservazioni vedi altra Nota nei Rendiconti della R. 
Accadeseia dei Lincei, 1904, I, 329. 

(*) Le misure cristallografiche, che ho riportato nella precedente Nota, si riferi- 
scono ai due corpi destrogiri; ma valgono anche evidentemente pei loro antipodi ottici. 


ali 
"6 





206 


dare soluzioni solide piuttosto che corpi racemici. Mi propongo di 
tentare di realizzare quest’ultimo caso con altri derivati. 

Farò osservare per uitimo che la natura dell equilibrio descritto 
suggerisce considerazioni analoghe a quelle fatte nella precedente 
Nota, riguardo ai tratti labili delle curve di congelamento nei casi 
di isodimorfismo. 


Bologna, Istituto chimico della R. Università, giugno 1904. 


L’idrogeno solforato liquido come solvente. 
Nota preliminare di U. ANTONY e G. MAGRI. 


(Giunta il 7 agosto 1904). 


In questi ultimi tempi la teoria di Arrhenius è stata forte in- 
centivo di molti lavori che hanno contribuito per una buona 
parte al prodigioso sviluppo della fisico-chimica. Hanno acquistato 
quindi grande importanza gli studi di conducibilità eiettrica, di : 
dissociazione e di reazioni chimiche, che sono stati intrapresi in . 
solventi diversi dall’acqua. La letteratura concernente i solventi 
organici ed inorganici è già considerevole e non sta qui a noi il 
riassumerla ; fra i solventi inorganici è stato compreso pure l’idre- 
geno solforato liquido, di cui abbiamo intrapreso uno studio par- 
ticolareggiato. 

Per quanto sia interessante lo studio degli elettroliti in solu- 
zione in liquidi diversi dall’acqua, come verifica delle leggi fl- 
sico-chimiche che sono state fino ad ora emesse, pur non sono da 
abbandonarsi affatto le proprietà del liquido in studio come sol- 
vente in sè, e devesi dare molta importanza al comportamento 
chimico di esso rispetto alla sostanza disciolta, all’attitudine cioè 
che le sostanze disciolte hanno di entrare in reazione sia con altre, 
nello stesso sulvente, sia col solvente stesso. 

A vero dire le ricerche in questo senso fatte in gas inorganici . 
liquefatti, sono oltremodo scarse, per la difficolta di preparare i gas 
puri, di liquefarli, e di avere apparecchi che offrano il modo di 
sperimentare senza interruzione su gran numero di sostanze. 

Tuttavia, se si osserva lo scarso numero di sostanze cimen- 
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tate, e l'ancora più scarso numero di reazioni cercate, la conside- 
razione dei pochi fatti osservati fa emergere l'immensa importanza 
che tale studio può portarci come istruzione filosofica e pratica. 
Collo studio dei gas liquefatti si è potuto osservare che a — 200° 
le più forti affinità vengono meno, ed i corpi più attivi sovente 
divengono inerti; pur tuttavia fiuoro solido ed idrogeno liquido a 
— 258° si combinano con esplosione (1). 

Molti gas liquefatti si sono mostrati dissocianti, molti altri 
no; nei primi si sono presentate diverse reazioni, anche nei se- 
condi però possono determinarsene, ciò che può portare a conclu- 
dere che le reazioni possono avvenire non solo fra ioni, ma an- 
cora fra molecole. Di quest’ultimo fatto ne abbiamo numerosi 
esempi in chimica organica. Appunto in vista di ciò, ci siamo ac- 
cinti ad uno studio sull’idrogeno solforato liquido come solvente. 

L’idrogeno solforato liquido alla temperatura ambiente fu ci- 
mentato, come solvente, per la prima volta da Schilling (?), e, 
dietro i suoi risultati, senz'altro ascritto ai dissolventi non dis- 
socianti. La nota di Schilling, essendo l’unico lavoro che questa 
.nostra memoria riguarda, e differendo da esso le condizioni di 
esperienza e quindi i risultati, teniamo a riportarlo integralmente. 

« In vista del comportamento analogo, sotto molti rispetti, 
+ dell'ossigeno e dello solfo, pare quasi probabile che l’idrogeno 
« solforato allo stato liquido, possa, come l’acqua, possedere le pro- 
« prietà di ionizzare sostanze in soluzione. 

« È più difficile sperimentare coll’idrogeno solforato liquido, 
« data la difficoltà di averlo in tale stato, che coll’ammoniaca li- 
« quida recentemente provata. 

« La liquefazione di sufficiente quantità di gas per servire 
« da elettrolite, era stata compiuta a temperatura ambiente nel- 
« l'apparecchio di compressione di Pictet previa aggiunta nel tubo 
¢ di alcuni grani di cloruro potassico. La colonna di mercurio 
« che chiude il tubo, serve da elettrodo, ed un filo di platino in- 
« trodotto nel tappo del tubo serve per l’altro elettrodo. Il sale si 
« discioglie ben presto, ma quando il liquido è tutto raccolto nel 
« tubo, stabilendo le comunicazioni, non pare che sia conduttore. 


LI 


(*) Moissan e Dewar, Comp. Rend., 136, 641, 1903. 
(€) Amer. Chem. Journ., 1901, pag. 383. 
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«Tl liquido formatosi esercita un'azione considerevole sopra la 
« superficie del mercurio e temendo che questo venga a coprirsi 
Ifuro e formi uno strato isolante, sono stati usati due elet- 
di platino pure con risultato negativo. 
In galvanometro sensibilissimo tipo Wheatstone, inserito 
ircuito non mostrò nessuna deviazione anche con l’impiego 
ia batteria di 40 volta. Una prova fatta usando come elet- 
un filo di ferro ha mostrato una azione più vigorosa sul 
» 
tilling parti dal concetto che, data l’analogia fra solfo e os- 
i composti H?O0 e H*S debbano comportarsi nella stessa 
A come solventi. 
fo e ossigeno infatti formano un gruppo naturale assieme 
iio e al tellurio, e come tali hanno molta analogia fra di 
ioltre in molti composti possiamo sostituire solfo ad ossi- 
viceversa. . 
ttavia se andiamo a considerare i composti H*O e H?8 ci 
amo che una certa differenza deve esistere fra loro. Infatti 
a dell'ossigeno per l’idrogeno è maggiore che fra solfo 
eno; questa la principale cagione di differenza; e così 
la combinazione H?0 è stabile, la combinazione H*S è meno 
e mentre l’acqua può essere un vssidante, l'idrogeno sol- 
in molti casi è un riducente: precisamente come l’acido 
“ico e l'acido iodoidrico, di cui il primo è un ossidante, 
un riducente. 


Ottenimento del gas idrogeno solforato, 
depurazione ed essiccamento. 


gas idrogeno solforato, che a noi occorreva in gran quan- 
niva preparato in un generatore di grandi dimensioni AB 
. I) facendo reagire acido solforico su solfuro ferroso fuso. 
rità maggiore che esso gas può contenere e che avrebbe 
portare qualche errore ai nostri risultati è l’idrogeno ar- 
a. Varii metodi per togliere tale impurità dall’idrogeno sol- 
furono escogitati ; così Lenz (') lava l’idrogeno solforato in 


rit. Apalit, Chem., 22, pag. 393, 1988. 
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una Serie di recipienti scaldati a 70° e contenenti acido cloridrico 
diluito, ma Hager (') trova questa purificazione insufficiente. Pfor- 
den (*) dirige il gas da purificarsi su dei pezzi di polisolfuro po- 
tassico scaldato a 350°, Jacobsen (5) lo purifica facendolo passare 
su dell’'iodio che trasforma l’idrogeno arsenicale in ioduro d’ar- 
senico. Moissan (‘) sottomette il gas all’azione refrigerante del- 
l’aria liquida in due operazioni distinte : I 

1*. Disseccamento, che consiste nel raffreddare diversi ambienti 
a — 50° facendo circolare il gas in modo che unlitro passi in dieci 
minuti. 

2. Purtficazione, per togliere aria ed altri gas sviluppatisi 
per reazioni accessorie. Questa operazione consiste nel solidificare 
l'idrogeno solforato, mediantelun forte raffreddamento ed appli- 
care una pompa a vuoto per togliere tutta l’aria e poi procedere 
alla distillazione dei corpi condensati raccogliendo il gas che si 
sviluppa”a‘punto d’ebollizione costante. 

Ii metodo di depurazione e di essiccazione del gas era da noi 
nella seguente: maniera praticato. 

Il gas svolto dall’apparecchio generatore passa dapprima in un 
grandef pallone di vetro C, il quale serve di salvaguardia agli 
altri apparecchi susseguenti nel caso che, tardando la reazione 
dell’acido solforico sul solfuro ferroso, od anche, per l’esaurimento 
della soluzione di tale acido, abbia a passare il liquido in tutti gli 
altri recipienti. Nel caso che si verifichi tale passaggio di liquido 
si fa uso del sifone D che serve a togliere il liquido che even- 
tualmente sia giunto in C. 

All’uscire da C, passando pel tubo e, il gas penetra nella co- 
lonna E in cui sopra della pomice, a strati è sparso dell’ iodio. 
Seguono poi quattro bocce di lavaggio F F' F” F”” contenenti del- 
l’acqua distillata che vien di sovente cambiata mediante sifoni 
applicati ad ogni singola boccia. L’idrogeno solforato, incontrando, 
nella colonna E, l’iodio, cede a questo l’idrogeno arsenicale che 
eventualmente può contenere, allo stato di ioduro di arsenico. 
Parte dell’iodio vien trasportato al di là di questa colonna e per- 


('*) Phermac. Central Halle, 25, pag. 213, 1884. 
(*) Ber. Chem. Gesell., 17, pag. 2897, 1884. 

(*) Ber. Chem. Gesell., 20, pag. 1999, 1887. 

(*) Comp. Rend., 137, pag. 363, 1903. 
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viene coll’idrogenoJ solforato nelle bocce di lavaggio dove mercé 

la presenza dell’acqua reagiscono fra loro a dare solfo ed acido 

iodoidrico che rimane nella soluzione. Cosi depurato il gas attra- 

versa un lunghissimo tubo di piombo G raffreddato con una corrente 

d’acqua fredda e quizlascia la maggior parte del vapore acqueo, 
quale condensato viene a raccogliersi nel recipiente H. Da 
esto recipiente il gas penetra prima in una serie di 8 colonne 
1, I",....Im in cui è contenuto del cloruro calcico granulato, 
i in un’altra serie di 8 colonne N, N’, N".... NvreO le quali 
ntengono su della pomice dell’anidride fosforica. Le colonne 
ed N contengono della lana di vetro destinata a trattenere le so- 
inze che possono, essere trasportate via meccanicamente. Nella 
vola è stata dimenticata la comunicazione fra N e O. Uscito da 
esti apparecchi il gas penetra in un’ultima colonna P, la quale 
ntiene dei pezzetti di sodio (1). 


I. Liquefazione. 


Dall’ultima colonna P contenente sodio, l’idrogeno solforato 
tra e circola nel serpentino“di vetro S (Tav. II) il quale è con- 
nuto in un recipiente pure difvetro N a doppia parete, e nella 
i intercapedine è fatto il vuoto, vale a dire un apparecchio si- 
ile a quelli di Dewar. 

Questo serpentino viene fortemente raffreddato ponendo nella 
vità del Dewar una mescolanza di alcool metilico e neve di 
ridride carbonica ottenuta coi metodi ordinarii. La neve è ag- 
untafvia via secondo il bisogno, servendo un termometro, im- 
erso fin tale mescolanza, ad indicare il momento opportuno di 
le aggiunta. 

Immediatamente sotto questo primo Dewar N è posta, me- 

(!) A tutta prima sembrerebbero esagerate queste misure di precauzione nell’es- 
care un gus che, di per sè è poco avido d’acqua: © tanto più ove si pensi che Ols- 
weki (Bull, de l'Ace. de Krakau, 1890) nello stabilire il punto di ebollizione di tal 
s pur [ottenendolo con acido soltorico e solluro ferroso, si contenta di asciugarlo 
po averlo semplicemente lavato-con acqua e senza preventiva depurazione, col farlo 
netrare attraverso poche colonne con cloruro calcico. 

L'opportuuità dei trattamenti descritti deriva dal fatto che l'idrogeno solforato gas- 
so trattiene con molta energia il vapor d'acqua, talché è sommamente difficile poterlo 


portare completamente, e tanto più se la quantità di gas scorrente nell'unità di tempo 
abbastanza rilevante. 
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diante un anello e un tappo di sughero, una cassula metallica 
portante un cannello di scolo nella parte inferiore e destinata a 
raccogliere l’acqua che per l'umidità dell’aria si condensa sul re- 
cipiente. Il cannello S che fa seguito al serpentino e che si pro- 
langa al di sotto del recipiente N, penetra in un buon tappo di 
sughero bene imparaffinato e che è adattato su di un altro Dewar P' 
della capacità di un litro circa. Da questo tappo passano inoltre : 

1° Un cannello di vetro b’ bd’ portante un robinetto b’, can- 
nello che termina in un tubo T cui come vedremo sono col- 
legati altri simili tubi. Questo cannello di vetro b’b’ è destinato 
a lasciare libera uscita al gas idrogeno solforato che non si è li- 
quefatto nel serpentino S e a quello che evapora dal liquido 
contenuto in P. Il tubo T che raccoglie, come abbiam detto, i 
cannelli che asportano il gas eccedente termina dalle due parti 
estreme con tre colonne contenenti anidride fosforica. Queste co- 
lonne sun destinate a trattenere l’umidità che il gas potrebbe ri- 
chiamare nell’interno dei singoli apparecchi. Al gas che esce da 
queste colonne si dà fuoco dalla parte di una serie, mentre dal- 
l'altra parte si lascia sfuggire tal quale, e si regola in modo che 
Panidride solforosa che formasi per la combustione dell’idrogeno 
solforato nell’aria reagisca il più completamente possibile con quello 
uscente dall’altra serie di colonne, per impedire che l’idrogeno 
solforato si sparga nell'ambiente. 

2 Un cannello M con robinetto O penetra pure nel tappo 
in discorso, ed è un grosso tubo di vetro il cui rubinetto O ha il 
foro interno cieco da una parte e del diametro del tubo stesso, il 
quale, tutto assieme costituisce un dispositivo per gettare nell’in- 
lerno, a volontà e senza che mai abbiasi comunicazione coll’esterno, 
dei pezzettini di sodio destinati a togliere completamente l’acqua 
dal liquido. . 

3° Un ultimo cannello pure di vetro, b”, b”, passa pel tappo 
) penetra nel Dewar P' interrotto in b” da un robinetto. Questo 
annelio continua poi in un serpentino S" racchiuso in un Dewar 
i’ analogo ad N. 

4° Passano ancora attraverso il tappo di sughero bene iso- 
iti con ebanite due grossi fili comunicanti colla spirale di filo di 
rro Q, i quali terminano ai poli di una batteria di accumulatori» 
itercalatovi ben inteso un reostato. 
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Il collo del pallone P’ è inoltre attorniato da una ghiera di 
ro V della forma disegnata e tenuto aderente al Dewar me- 
nte il tappo R. Sopra questo tappo R si versa del mercurio a 
chiusura, poi colasi della paraffina al di sopra del mercurio 
3s0 a formare lo strato Z. Questa chiusura garantisce perfetta- 
ate il liquido contenuto in P’ dal richiamo dell’umidità esterna. 

Il modo di funzionare di questo apparecchio si comprende fa- 
nente. Il gas depurato, come abbiam detto, penetra nel serpen- 
) S fortemente raffreddato (circa — 70°), là si condensa e cade nel 
lone P’ dal tubo!S. Nel frattempo il robinetto b” è chiuso, mentre 
perto b' talchè il gas non condensato, o quello che evapora dal 
rido può escire liberamente per T'. Raccolta una certa quantità 
liquido, gettansi dei pezzettini di sodio pel tubo M ed attendesi 
poco. Dopo ciò si interrompe la corrente di gas che viene 
3, si interrompe la comunicazione con T e si apre b”.Il liquido 
tenuto in P’ evapora lentamente e non potrebbe essere rapida- 
nte liquefatto nel secondo serpentino S”, talchè è opportuno 
to della spirale R la quale viene riscaldata dalla corrente ge- 
‘ata dagli accumulatori di cui abbiam fatto parola; il riscalda- 
ato, e quindi l'ebollizione del liquido sono regolati mediante 
sortuno reostato. 

Devesi osservare che le ultime traccie d’acqua sono completa- 
nte trattenute nel serpentino S; infatti il sodio quasi mai rea- 
te col liquido ottenuto da questa prima condensazione; è solo 
presenza di traccie di acqua che notasi l’azione del sodio. 

Riepilogando, nell’apparecchio della Tav. II si produce dell’i- 
geno solforato liquido, il quate per eccesso di precauzione viene 
iugato con sodio metallico e quindi fatto ridistillare. 


II. Liquefazione. . 


Il gas chefdistilla nel modo anzidetto dal liquido contenuto 
P’ esce per b” e b” e penetra nel serpentino 8” contenuto nel 
war N' analogo injtutto al serpentino S e al recipiente N della 
7. II. Il raffreddamento di tal serpentino si fa ‘colla solita mi- 
la. 

Immediatamente sotto al serpentino 8" (Tav. III) trovasi pure 
+ cassula metallica J destinata a raccogliere l’umidità che si 


dea 
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seondensa sulle pareti esterne di N'. Il prolungamento di S” penetra 
ia un buon tappo di sughero che va a far chiusura sul pallone P” 
doppia parete. Per questo tappo passano inoltre e penetrano nel 
ar P": 

1° Un cannello, d’ d', terminante al tubo T di cui abbiamo 
tenuta parola ed intercalatu da due pere di gomma DD le 
i aspirano il gas da T e lo comprimono in P'. 
2 Il tubo b” b’”’ col rubinetto b” e terminante pure in T; 
to tubo serve a condurre al di fuori il gas che non si condensa 
8” o che evapora dal liquido contenuto in P”. 

8° Un sifone a a il quale giunge sino al fondo del recipiente 
faterno P” e che penetra per la seconda parte piegata ad angolo 
retto in un altro recipiente P che verrà descritto. 

Il tappo di sughero bene imparaffinato, viene perfettamente 

;ggarantito circa la sua tenuta dalla solita chiusura a mercurio, ot- 
‘tenuta mediante la ghiera V fissata sopra il collo P” con un buon 
‘sughero. Al di sopra del mercurio si pratica una gettata di parat- 
‘ fina Z. 
. I! modo di funzionare di tale apparecchio é il seguente: il gas 
= che evapora dal liquido contenuto in P (della Tav. II) si condensa 
in S” (della Tav. III) e sgorga liyuido in P". Durante questa ope- 
: razione il cannello b’” b” ha la comunicazione aperta con T per 
lasciare libera uscita al gas eccedente. Le due pere DD hanno un 
è sistema di valvole tale che il gas non può fare il cammino dal- 
l'apertura d in T. 

Raccolta una certa quantita di liquido in P” e quando si vo- 
giia farlo passare in P, chiudesi il robinetto b’’, interrompesi la 
comunicazione fra i due serpentini S ed S” e si aspira colla pera 
: DD il gas da T per comprimerlo in P”. Per tal modo il liquido 
monta in @ e penetra in P. L’idrogeno solforato che si ottiene con 
» tale apparecchio è perfettamente asciutto e depurato. 
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Scopo del presente lavoro — Esperienze. 


Ottenuto così l’idrogeno solforato liquido ci siamo proposti di 
studiare in esso la solubilità di un gran numero di sostanze or- 
ganiche ed inorganiche, l’innalzamento del punto di ebollizione e 
la conducibilità elettrica, che eventualmente potessero essere pro- 
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vocati dalle sostanze che si ponevano nel fluido considerato. Per 
. lo scopo prefissoci, durante le prime esperienze si sottoponevano 
dei piccoli Dewar cilindrici all’estremita del tubo a (Tav. III). 
In questi Dewar era posta prima la sostanza da cimentare coll’idro* 
geno solforato liquido, ed inoltre due elettrodi ed un termometro dif- 
fevenziale. Fatte le letture della temperatura e della conducibilità, 
quando l’eccedenza della sostanza non disciolta era depositata, si de- 
cantava il liquido in recipienti graduati in cent. cubici e lavati, per 
aver così, dopo evaporazione dell’idrogeno solforato e nuova pesata 
la quantità di sostanza disciolta in quel dato numero di c. c. 
I Dewar in cui venivano praticate l’esperienze sopra descritte, 
avevano come al solito, le chiusure salvaguardate dal mercurio ed 
inoltre i soliti tubi di uscita per il gas in eccesso. Questo metodo 
per altro presentava un'infinità di inconvenienti e fra gli altri 
quello che non essendo filtrato il liquido in esame le sostanze in 
esso poste potevano essere semplicemente sospese come più volte 
è accaduto. Abbiamo dunque dovuto abbandonare tale metodo per 
ideare un apparecchio continuo e che non presentasse soverchia 
difficoltà di manipolazioni. L’apparecchio che andiamo a descrivere 
serve perfettamente allo scopo, operando, come noi ci siamo pre- 
fissi, intorno al punto di ebollizione dell’idrogeno solforato. E Ap- 
parecchio laboratorio noi l’abbiam denominato perchè in esso av- 
vengono tutte le determinazioni delle costanti che abbiamo misurato. 

Questo apparecchio è stato appositamente costruito dà R. Burger 
e C° di Berlino. 


Apparecchio laboratorio. 
(V. Tavola IV) 


P è un Dewar cilindrico, non argentato, il quale nell’interno, 
al fondo, è attraversato da un tubicino S funzionante da sifone, e 
che si prolunga nel recipiente O; si presenta, cioè, come un estrat- 
tore Soxhlet. Questo sifone è destinato a togliere dall’interno del 
Dewar P il liquido che arriva cìrca alla ripiegatura superiore di 
detto tubicino. 

Avvertiamo subito che con tal sistema non occorre misura di- 
retta e precisa del liquido in P, e chela concentrazione della so- 
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stanza disciolta nel liquido si ha con maggiore precisione mediante 
l’uso del recipiente 0. 

Al di sopra di questo Dewar trovasi a far chiusura una ghiera 
metallica L fissata sul Dewar stesso mediante un buon tappo di 
sughero & bene imparaffinato. La ghiera è d’ottone ed è stagnata 
nell'interno, poi imparatlinata. Questo coperchio metallico L è fo- 
rato superiormente da cannelli metallici i quali vengono attraver- 
sati dai tubi che descriveremo, e che son tenuti aderenti ai can- 
nelli della ghiera mediante anelli di gomma ben legati poi impa- 
raffinati. 

Gli apparecchi che sono fissati a questo coperchio sono: 

1° il tubo aa che è il prolungamento del cannello a a 
(Tav. III) £ che serve a travasare dal Dewar P (Tav. IV) il liquido 
contenuto in P” (Tav. III). 

2° il tubo 0b che termina al solito tubo centrale T serven- 
do allo scopo già rammentato. 

3° due elettrodi ii di platino della superficie ciascuno di 
cm? 6,25, e posti alla distanza di cm. 0,5, sostenuti da due robu- 
sti fili di platino, che attraversano un cilindro di ebanite fissato a 
chiusura sul tappo L. Questi elettrodi fanno capo ad una forte bat- 
teria di accumulatori (quelli della illuminazione della città) e sono 
opportunamente intercalati (come si può vedere nella tav. IV) un 
voltmetro e un milliamperometro di precisione del tipo Weston 
Standard. 

4° Un cannello di vetro d che va a far chiusura sul coper- 
chio L mediante il tappo di gomma e, e che termina con un ce- 
stello di filo di p'atino C. Questo cestello è destinato a sorreggere 
dei piccoli filtri a sacchetto espressamente costruiti dalla casa 
Schleicher e Schull di Diiren e contenenti la sostanza in esame. 

5° Un termometro per basse temperature TT ed un termo- 
metro differenziale ?’ # tipo Walferdin diviso in centesimi, apposi- 
tamente da uno di noi ideato (!) e costruito da Baudin di Parigi. 

Immediatamente al di sotto del Dewar trovasi la solita cas- 
sula J’. 

Inoltre il prolungamento del cannello penetra in un tappo di 
gomma cui è fissata una provetta graduata O. Quest'ultimo tappo 


(') Gazz. chim. ital., 34, I, 387. 
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porta inoltre un cannello c’c’ con un robinetto c’ terminante al 
tubo T ove si radunano tutti i tubi di uscita del gas in eccesso 


Per l’uso del termometro differenziale ll i due apparecchi - 
delle tavole III e IV: erano sostenuti su di un piano mobile in- 
turno ad un asse in modo da poter inclinare o in alto o in basso 
il prolungamento esterno del termometro ?’ i’ portante la gradua: 
zione e poter così fare scorrere liudice di mercurio dal serbatoio 
in alto al piccolo rigonfiamento posto immediatamente dopo la cur- 
vatura (V. memoria citata). 

Il modo di adoperare questo apparecchio laboratorio è molt 
facile e spedito ed è il seguente : 

Aperto il robinetto del cannello 0b si fa penetrare nel modo 
anzidetto il liquido da P” mediante il cannello a a nell’interno del 
Dewar fin presso la parte superiore del sifoncino S; anche il 1 
binetto c’ deve essere chiuso. In queste condizioni il termometro 
normale segna la temperatura del liquido, l’altro termometro si 
aggiusta alzando opportunamente ed inclinando o a destra o asi. 
nistra tutto l’apparecchio, fino a che siasi arrivati a far rimanere 
l’indice in una regione della graduazione quando il bulbo del ter- 
mometro sia immerso nel liquido. Ottenuto cid, togliesi rapida 
mente il cestello c’ e tappasi in e, con tappo di gomma: in detto 
cestello si pone il filtro contenente la sostanza da esaminare co 
perta da cotone; il tutto ben inteso, accuratamente asciutto. Poi si 
ripone rapidamente il cestello così carico fino ad essere immerso com- 
pletamente nel liquido che si agita muovendo il cannello d oppure 
facendo pervenire del gas da c'e risalire per il cannello S. Dopo 
un certo tempo notasi la temperatura del termometro differenziale 
(diviso in centesimi) e si pone la comunicazione fra gli elettrodi 
e la batteria d’accumulatori. In queste condizioni (v. disposizioni 
degli apparecchi a tav. IV) si leggono le indicazioni registrate dal 
voltmetro e dall’amperometro. 

Con questo metodo evidentemente non si hanno dei valori di 
gran precisione, poichè deve essere posta anche in conto la forza 
elettromotrice di polarizzazione. Tuttavia tale errore è piccolo ove si 
pensi che la differenza di potenziale segnata dal voltmetro è stata 
costante di 114 volta. Queste misure, insistiamo, non hanno pre- 

tesa di grande precisione, essendo solo per noi d’interesse il sa- 
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pere se le sostanze aggiunte comunicavano 0 no una certa conduci- 
bilita al liquido in esame. | 

Fatte così queste letture procedevasi alla determinazione della 
solubilità. A tale scopo chiudevasi il robinetto b ed aprivasi c’. 
Quindi al disotto della provetta O ponevasi un Dewar cilindrico 
contenente della mescolanza refrigerante. Il gas che evapora dal 
liquido contenuto in P, essendo chiuse tutte le uscite, comprime 
il liquido e lo spinge nel sifone, il quale una volta attivato, lo 
scarica tutto nella provetta O che trovasi raffreddata come ab- 
biam detto. Leggesi allora il numero di cm? occupato dal liquido, 
e sì stacca la provetta dal tappo sostituendola con un altro reci- ° 
piente provvisorio. La provetta contenente l’idrogeno solforato li- 
quido si abbandona in un ambiente in cui il gas che si svolge 
possa venire asportato, poi si pesa. Essendo già stato tarato avanti 
sì ha per differenza il peso della sostanza in quel dato ‘numero 
di cm’. Frattanto, ripetendo le medesime operazioni descritte si 
raccoglie altro idrogeno solforato liquido nel Devar e agitando 
questo si fa scaricare nel recipiente provvisorio. Sì fa pervenire 
nuovo liquido in P, si sifona, e si ripetono per più volte queste 
operazioni al fine di lavare bene il recipiente; poi si toglie dal 
tappo inferiore il recipiente provvisorio che. trattiene il liquido 
che ha lavato il Dewar e rapidamente si sostituisce con una nuova 
provetta graduata e tarata. 

Le provette graduate contenenti l'idrogeno solforato liquido 
destinato ad essere evaporato per la determinazione di solubilità, 
venivano abbandonate aperte in una cassa a vetri, la quale por- 
tava una specie di tiraggio azionato da un aspiratore mosso da 
una dinamo. 

Noi dobbiamo avvertire che l'idrogeno solforato, anche puris- 
simo, abbandonato a sé nel modo descritto acquistando l'umidità 
dell’aria e reagendo allora con l'ossigeno, lascia sempre un depo- 
sito apprezzabile di zolfo, il che rende. le letture di solubilità in- 
certe se si richiede precisione, ma abbastanza buone se si consi- 
derano le solubilità di diverse sostanze relativamente le une alle 
altre. In ogni modo ove fu possibile, tal causa di errore fu elimi- 
nata. scaldando i tubi direttamente alla fiamma, bene inteso per 


le prove su sostanze non volatili a quella temperatura e non al- 
terabili. 
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Dobbiamo avvertire ancora che sulla determinazione della s- 
lubilità influisce molto la difficoltà maggiore o minore che incontra 
la sostanza nel diffondersi dal filtro nel liquido. Il più delle volte: 
si poteva notare l’andamento della soluzione, osservando l’abbas- 
samento di temperatura segnato dai termometri; poichè quasi. 
tutte le sostanze adoperate si scioglievano con assorbimento di: 
calore. | 

Abbiamo già detto che la durata di esperienza fu in genes: 
di 15 minuti, tuttavia per le sostanze che accennavano a disci, 
gliersi ancora ove fu possibile seguimmo come guida il termo: 
metro differenziale per avere delle soluzioni sature. Nè ci sembrò’ 
conveniente per queste prime ricerche cercare di migliorare fl: 
modo d’evaporazione nelle provette graduate per non complicare - 
già di troppo un apparecchio di per sè abbastanza complicato. 
nell’insieme e il cui funzionamento ha richiesta l’opera &ussidua 
di quattro operatori. 

Dobbiamo ancora avvertire che l’idrogeno solforato liquido 
è un liquido molto mobile, trasparentissimo, e che evapora senza 
sussultare. Non bolle nemmeno per aggiunta di qualche granello di 
pomice. Nelle condizioni dell'esperienza il termometro in esso im- 
merso segnava una temperatura pressochè costante di — 62°, men- 
tre per la temperatura d’ebollizione alla pressione ordinaria si 
danno i valori di circa — 63°. Noi abbiamo supposto che tale li- 
quido si trovi sovrariscaldato, come facilmente si può ritenere, 
pensando che il liquido è estremamente puro e privo di aria o di 
altri gas che possano provocare una ebollizione regolare. 

Dobbiamo pure osservare che il termometro differenziale im- 
merso nell’idrogeno solforato liquido, contenuto nel Dewar descritto, 
oscilla continuamente da 10 a 20 centesimi di grado, talchè anche 
le prove ebullioscopiche che avevamo intraprese dovemmo inter- 
romperle perchè la misura ne derivava troppo incerta. 


- nae n Aa da 


ESPERIENZE. 


Alcune prove furono fatte fuori dell’apparecchio laboratorio 
per vedere se avevansi reazioni conducenti a precipitati, nel qual 
caso non adoperavamo l'apparecchio sopra rammentato, perchè im- 
brattavasi in tal maniera che riusciva poi impossibile il lavarlo 
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on l’idrogeno solforato liquido. In questa nota preliminare noi 
portiamo anche queste esperienze indagative per porre poi in una 
avola quelle eseguite nell’apparecchio rammentato. 


Esperienze eseguite fuori dell'apparecchio laboratorio. 


Comportamento dell’idrogeno solforato liquido in presenza delle 
ostanze seguenti. 

Bromo. — Liquido, reagisce violentemente : i vapori di acido 
romoidrico uscenti dall’apparecchio sono molto caldi; contempo- 
aneamente viene anche asportato meccanicamente del bromo il 
male tinge in rosso il liquido. Poi formasi del bromuro di solfo, 
he rimane nel recipiente, evidentemente per azione di solfo su 
fomo. — Solidificato mediante forte raffreddamento, reagisce pure 
bbastanza violentemente dando luogo a fenomeni simili. 

Iodio. — Si discioglie colorando il liquido in rosso. 

Bromuro di solfo ottenuto recentemente con Se Br. — Si di- 
kioglie formando un liquido rosso; i vapori uscenti dal recipiente 
lino caldi. 

Acqua. — Liquida, non reagisce e si mescola. — Solida, ri- 
nane inalterata e non si scioglie. 

Anidride solforosa liquida. — Non reagisce. Basta aggiungere 
kqua e si ha la nota reazione. 

Acido solforico concentrato. — Non reagisce, ma si solidifica. 
Evaporando si ha un intorbidamento di solfo. 

Acido solforico di Nordhausen. — Non reagisce; si solidifica. 
fvayorando si ha intorbidamento per solfo molto più manifesto 
he sopra. 

Eptano. — È miscibile. 

Amilene. — Come sopra. 

Benzolo. — Solidifica. 

Clorofor mio. — Miscibile. 

Alcoo! metilico. — Come sopra; dà un lieve deposito bianco 
allastro col tempo. 

Alcool amilico. — Come sopra. 

Alcool propilico. — Come sopra. 

Alcool tsopropilico. — Come sopra. 

Alcool benzilico. — Come sopra. 


Glicerina. — Solidifica. 
Aldetde benzoica. — Reagisce, forma un precipitato giallastro. 
Etere. — Miscibile. 


Esperienze eseguite su di una soluzione di iodia 
nell’idrogeno solforato liquido 


Per prove esplorative avevamo osservato che l’iadio si scioglie 
rapidamente ed abbondantemente nell’idrogeno solforato liquido e 
che l’aggiunta di acqua può determinare la nota reazione. Le espe- 
rienze seguenti avevano lo scopo di riconoscere se erano soli i li- 
quidi contenenti idrossili quelli che determinano tale reazione op- 
pure se erano liquidi ionizzabili od altro. 

Petrolio leggiero. — In eccesso si furma un precipitato bian- 
castro. In piccola quantità non dà luogo a decolorazione ma si fa 
più scuro il colore del liquido. i 

Pentano. — Il liquido rimane tal quale e si forma un depo- 
sito scuro. 

Eptano. — Intorbida. 

Decano. — Scolorisce e si forma un liquido debolmente colo- 
rato in giallo con deposito scuro. 

Amitlene. — Decolora e si forma sulle pareti un leggiero de- 
posito biancastro. 

Ttofene. — Il liquido rimane tal quale e si ha un aumento di 
colorazione in scuro. i 

Benzolo. — Dà un forte deposito giallastro non uniforme a 
strati rossi. 

Cloroformio. — Non si ha reazione ed il liquido diviene più . 
scuro. 

Alcoli. — Mettlico, etilico, proptlico, tsoproptlico, decolorano 
dando poi un precipitato biancastro depositato nel liquido che ri- 
mane nel recipiente. 

Alcool benzilico. — Decolora; il liquido si fa giallastro e de- 
posita da esso un residuo giallo chiaro. 

Aldetde benzoica. — Reagisce formando precipitato giallo pallido. 

Etere. — Non si ha reazione. L’etere che rimane separato al 
di sopra toglie iodio dall’idrogeno solforato appropriandasela, ri- 
manendo così due liquidi colorati in rosso, nettamente. separati da 
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un menisco che di tanto in tanto scompare pei sussulti dell’idro- 
geno solforato. 

Anidride acetica. — Appena aggiunta si ha decolorazione, ma 
poi il liquido torna a colorarsi in rosso, dopo che si è evaporato 
l'idrogeno solforato. 

Solfuro di carbonio. — Nessuna reazione. 

Dicloridrina. — Si congela e non reagisce. 

Nella tavola seguente sono presentati i risultati delle espe- 
rienze seguite nell’apparecchio laboratorio. 


“_ Colore | Milliam- 
SOSTANZE 100 em* della père Osservazioni 
soluzione |(Volts 114) 





gr. 
| ) 
Sodio . . . . . ins 
Potassio . . . .. ins | 
Mercurio . . . .. ins Nessuna reazione 
lodio . . ... 1.14 rosso-SCUro 20 Si scioglie assorbendo 
calore. 
> potassico . INS 
n nessuna 

> ramico. . ins, . 

>»  mercurico. . ins. devisstone 

» piombico - ns ’ 

» i solfo. . . non fu determ. rosso 4 La temperatura pare 
aumenti; i due li- 
quidi sono miscibili 

Tricloruro di fosforo . 0,11 incolora 18 La temp. aumenta 

» di bismuto. . 0,08 incolora 3 Eatro il filtro J cloruro 

diviene rosso per 
tormaz. di cloro- 
solfuro 

Iotaro di fosforo (PI?) 0,09 iallo 20 La temp. diminuisce 

di ro. . [non fu determ.| giallastro 5 
potassico . | | 

Sami gore ptassico N) ins | Nessuna reazione 

Anidride cromica . | 

Esacloruro di carbonio . ins. 

I io... 0,89 giallastro 3 La temp. decresce 

loduro di tetrametilamm. 0,06 inc. 20 Sciogliési con assorbi- 
mento di calore 

Acide picrico . . 0.12 inc. id. 

Picrato potassico 0,01 inc. id. 

e nitrooaftalioa . 0:48 ea Dessuna id. 

a ina . : id. ’ eer id. 

Bensilo. . .. 1:3 giallo chiaroj Teviazione id. 

Asobenzolo . .° 1,07 giallo arancio id. 

Snaftilammina . . 0,18 inc. 








CONCLUSIONI. 











L’idrogeno solforato allo stato di gas reagisce violentemen 
cogli ossidanti; le soluzioni acquose si ossidano facilmente all’ 
depositando solfo. Diversi metalli sono attaccati a freddo dalla 
luzione in acqua. L'acido solforico concentrato lo decompone 
damente con formazione di zolfo e anidride solforosa. Gli al 
forniscono, a seconda che sono ov no in eccesso, idracido corris 
dente, sia con deposito di solfo, sia con formazione di fluo 
cloruro, bromuro (') di solfo. L’iodio agisce in presenza di acqua 
e fino alla formazione di una soluzione contenente il 25 °/, di acide 
iodoidrico, la decomposizione si arresta a questa concentrazione (*}. 

In presenza dell’acqua si comporta come un acido in riguardo: 
alla tintura di tornasole, inoltre gli si è voluta attribuire la for- 
mula H —S— H differenziandolo così dall’acqua H — OH perchèi 
due atomi sembrano legati nella stessa maniera allo zolfo (2). 

Allo stato liquido e intorno al suo punto di ebollizione, l'idre 
geno solforato sembra presentare altri caratteri. 

Quando è perfettamente puro può permanere, entro recipienti 3 
Dewar riparati dall’umidita esterna, evaporando lentamente senza _ 
bollire; ebollizione che neppur si favorisce coll’aggiunta di pezzet- . 
tini di pomice od altro. Alle carte di tornasole si comporta come - 
se fosse neutro, ma occorre fare l’osservazione se il liquido nos 
agisca perchè non dissociato od anche perchè a quella tempera» 
tura può darsi che la carta resti inattiva. Elettricamente sì pre- 
senta come un isolante. Esso inoltre alla temperatura di ebol- 
lizione non presenta nel suo comportamento chimico quell’ana- 
logia con l’acqua che la sua costituzione chimica così a prima 
vista consentirebbe di prevedere. Come solvente, almeno per le 
sostanze che noi abbiamo cimentato, si mostrerebbe in qualche 
modo analogo al solfuro di carbonio, alcool, etere, benzolo, ma 
mentre presenta un potere solvente relativamente esteso, pos- 
siede in minimo grado la proprietà di poter dissociare, o al- 
meno possiede tal proprietà in proporzioni di gran lunga inferiori 


(1) Naumann, Ber. Chem. Gesell., 9, 1574, 1870. 
(*) Berthelot, Comp. Rend., 76, 741, 1873. 
(*) De Forcrand, Comp. Rend., 128, 1519, 1899. 
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l'acqua e ad altri solventi forti dissocianti. E’ interessante l’os- 
arvare che i sali di basi energiche in genere, non sono affatto so- 
abili in esso, sono i composti di metalloidi che si disciolgono e 
eterminano conducibilità; ed è da osservarsi pure che l’iodio scio- 
liendosi rende capace il liquido di una conducibilità delle più 
agguardevoli per tale fluido. L’ioduro di fosforo possiede tal pro- 
wieta in modo abbastanza rilevante, e così gli altri composti aloidi 
i metalloidi, pure disciogliendosi in proporzioni minime, deter- 
ninano un certo grado di conducibilità. 

È da osservarsi anche che alcune sostanze organiche (p. es. 
ledoformio, ioduro di tetrametilammonio) presentano una condu- 
eibilita che evidentemente deve attribuirsi ad esse, e che prova 
the in detto liquido può aversi ionizzazione di sostanze organiche. 

I derivati nitrati del benzolo, la nitronaftalina e la naftilam- 
mina si sciolgono abbastanza bene senza determinare conducibilità; 
nel caso dell’acido picrico e del picrato potassico si nota una dif- 
ferenza notevole fra la solubilità dell’acido e del sale potassico che 
ne deriva. In generale le soluzioni di tutte queste sostanze avven- 
gono con assorbimento di calore; sembrano fare eccezione i com- 
posti triclorurati e tribromurati del fosforo. 

Inoltre sono solubili in idrogeno solforato liquido idrocarburi, 
alcooli, eteri ecc. 

L'azione chimica dell’idrogeno solforato talvolta si energica allo 
stato di gas o in soluzione nell’acqua sembra quasi del tutto spenta 
allo stato liquido: così l’iodio non vi reagisce affatto, ma si di- 
ioglie dando un bel liquido rosso scuro, l'anidride solforosa li- 

 Quida vi si mescola insieme, ed è solo mediante un liquido ioniz- 
ante che si può riescire ad ottenere facilmente fra le due sostanze 
lì nota reazione. 

Sali di rame, di piombo ecc. che reagiscono vivamente con idro- 
geno solforato in altre condizioni, qui rimangono inalterati. 

Le sostanze fortemente ossidanti pur esse non reagiscono con 
drogeno solforato allo stato liquido, e così vediamo l'anidride cro- 
nica, i cromati, i bicromati, permanganati ecc. rimanervi in con- 
ritto senza alterazione alcuna. 


L'acido solforico concentrato, l’acido solforico di Nordhausen 
esso, si solidificano senza reagirvi. 
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Metalli dotati di forte energia chimica, quali sodio e potassio 
rimangono inerti; il mercurio stesso si solidifica senza subire alla; 
superficie alterazione alcuna. L’iodio si scioglie senz'altro, dicemmo, 
il bromo invece reagisce violentemente, quest'ultimo anche solidi 
ficato presenta sempre una spiccata energia di combinazione, fut- 
mandosi del bromuro di solfo solubile che tinge in rosso l’idre 
geno solforato. Ed è da notarsi che questo è altro fra i pochi 6» 
sempi di reazione viva a basse temperature. Ma mentre l’iodio nol 
vi reagisce di per sé, è coll’intervento di altre sostanze, come re 
sulta dall’esperienze, che può determinarsi sia la nota reazione 
sia altre più complesse dipendentemente dalla funzione e dalla na, 
tura delle sostanze aggiunte | 

Sembra che i comuni solventi dell’iodio non agiscano come de 
terminanti reazione fra iodio e idrogeno solforato liquido, almeno 
ciò vale per i primi termini degli idrocarburi della serie grassa, . 
il solfuro di carbonio e il cloroformio. 

Il tiofene pure non determini alcuna reazione. Non cosi a è 
‘ comportano il decano, carvene, amilene e benzolo, i quali deter * 
minano delle reazioni con formazione di prodotti svariati. 

Tali determinazioni di reazioni semplici o complesse per altro 
sono molto più spiccate coll’aggiunta di sostanze idrossilate e questa 
attitudine a reagire appartiene in buon grado alle aldeidi e chetoni 
Abbiamo visto infatti che di per sè l’aldeide benzoica reagisce già 
con l’idrogeno solforato. 

L’acqua liquida per prima determina l’azione delle due sostanze 
con formazione di ac. iodidrico e deposito di solfo; vengono poi gli 
alcooli primarii e secondarii ad eccezione di quelli che solidificano 
a tale temperatura, i quali anche se determinano la nota reazione 
danno pur sempre luogo a composti varii e complessi quali facik 
mente possonsi comprendere dalla presenza contemporanea, oltre 
di essi, di idrogeno solforato e di iodio. 

L’aldeide pura e l’acetone, composti non saturi, pare che as- 
sumano iodio dalla sua soluzione in idrogeno solforato liquido che 
ne viene dunque decolorato, contemporaneamente si ha formaziune 
di prodotti varii. Non così si comportano per altro gli eteri e le 
anidridi, così l'anidride acetica, mentre appena aggiunta reagisce 
decolorando, dopo l’eliminazione dell’idrogeno solforato torna essa 
stessa colorata, e l’etere etilico assume avidamente iodio dalla so- 
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luzione di tal metalloide in idrogeno solforato liquido, per discio- 
glierlo esso stesso, formandosi così, a seconda delle quantità, due 
liquidi depurati da menisco ed ambedue colorati. 

Il ricercare per altro la causa della determinazione di reazione 
(ra iodio e idrogeno solforato ed i liquidi aggiunti nel potere ioniz- 
zante di tali sostanze piuttostochè in altre ragioni riesce, come si 
scorge dai resultati, abbastanza ditticile e prematuro, tanto più 
che dei liquidi adoperati non si conoscono ancora Je attitudini come 
solventi. 

Schilling (luogo citato) nella sua memoria afferma, che il clo- 
ruro potassico è solubile in idrogeno solforato liquido. Senza cri- 
ticare il suo lavoro noi possiamo ammettere come ragione d’aver 
avuto collo stesso sale un risultato diverso, che la differenza es- 
senziale consista nella diversità di temperatura, operando noi in- 
torno al punto di ebollizione, esso a temperatura ambiente. 

Tale fatto è molto importante e noi lo riprenderemo in con- 
siderazione nelle memorie che faranno seguito a questa nota pre- 
liminare. 


Giunti alla fine di queste prime esperienze, ed all’atto di pub- 
blicare i nostri risultati escono appunto ora due memorie (') in 
cui è preso in considerazione l’idrogeno soltorato come solvente 
ionizzante. Gli autori trovano che certe sostanze aggiunte deter- 
minano una data conducibilità e che sono i sali organici di am- 
monio i quali sono più facilmente solubili e facili a dare soluzioni 
conduttrici. 

I sali metallici al contrario mostransi insolubili e incapaci 
di determinare conducibilità. Trovano anche che la conducibilità 
molecolare cresce al crescere della concentrazione, invece di mo- 
strare un piccolo decrescimento come nel caso delle soluzioni 
acquose. 

Nella seconda memoria citata proseguendo detti studi sugli 
idruri liquidi di fosforo, solfo e degli alogeni come solventi con- 
duttori, gli autori citati aggiungono che sono tacilmente solubili | 
i sali di ammine e gli acidi amidici, e certi alcaloidi e composti 


(') M. Intosk e B. D. Steele, Proc. of R. Soc., pag. 450, 1904 —Irchibald e Intosk, 
Proc. of R. Soc., pag. 454, 1904, vol. LXXIII. 

















contenenti azoto, e gli alcooli, eteri, chetoni, fenoli ed alcuni acidi 
organici e sali eterei e compostì contenenti ossigeno. Aggiungoad 
anche che in ogni caso, dove si formava una soluzione conduttrice 
la sostanza disciolta era tale che conteneva un elemento la cag 
valenza poteva essere accresciuta ; così l'ossigeno e il solfo b 
lenti diventavano tetravalenti e l’azoto trivalente diventava pes 
tavalente. ! 

Concludono che siamo di fronte a soluzioni nelle quali i 
sostanze organiche e non le inorganiche producono la dissociazi al 
elettrolitica. 

Noi siamo ben lieti che tale lavoro uscito contem poraneament 
al nostro in altra regione, sia così concorde coi nostri risultati, 
almeno per quelle sostanze che gli uni e gli altri abbiamo cimes 
tato. In ogni modo stando le cose così l’un lavoro è di comp 
mento all’altro 

Altre osservazioni saranno pubblicate quando saranno co 
pletate le esperienze che abbiamo in corso e faranno parte di un 
prossima memoria. 


Da) Laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Pisa. 


Osservazioni intorno ad una nota di Bruni e Savare. 


Nota di S. LEVITES. 


Dal N. 19 della « Chem. Zeitung » di questo anno, ho rilevato 
che i sigg. « Bruni e Savaré » hanno fatto alla « Società Chimira . 
di Roma », nella seduta dell’8 gennaio, una comunicazione sulla 
natura delle soluzioni colloidali e delle gelatine. 

Credo di far notare che sui fatti riferiti dagli anzidetti ricer 
catori esistono, oltre le ricerche dello svedese Merner, il quale fin 
dal 1899 aveva studiato l’influenza degli elettroliti sulla velocità 
del processo di coagulazione delle soluzioni gelatinose, le ricerche 
da me compiute e riferite in tre articoli comparsi fra il 1900 ed il 
1903 nel « Giornale della Società russa di Fisica e Chimica ». 

Ecco in breve le mie conclusioni: 

Gli elettroliti ed i non elettroliti pur che sieno solubili in ac- 
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qua possono affrettare o rallentare il processo di coagulazione. Per 
gli elettroliti questa proprietà dipende in massima parte dall’anione. 

Per le soluzioni gelatinose pare che i sali degli acidi mono- 
valenti rallentino, mentre i sali degli acidi bi- o polivalenti affret- 
tino la coagulazione. 

Nella categoria dei sali degli acidi grassi Cn Han O, i primi due 
:gruppi : formiati ed acetati affrettano, i seguenti invece rallentano 
a processo di coagulazione, tanto maggiormente, quanto più grande 
78 il peso molecolare dell’anione. 

Fra i non elettroliti, gli alcoli monovalenti rallentano, i bi- o 
polivalenti affrettano il processo di coagulazione. 

Lo affrettano del pari i carboidrati (glucosio, galattosio, sac- 
‘tarosio). 


La stessa regolarità di azione si verifica per le soluzioni di 
agar-agar, con la sola differenza che qui gli acidi monovalenti 
possono agire in modo diverso, così i cloruri, bromuri, ioduri, ni- 
trati ritardano il processo di coagulazione; ma anche qui questa 
proprietà appartiene innanzi tutto all’anione. 

I colloidi che non si solidificano non influiscono sulla velocità 
del processo di coagulazione. 


principali giornali tedeschi di chimica del tempo. 

Non posso entrare in un esame minuto della coagulazione dei 
sigg. Bruni e Savaré; ma credo che tanto i loro, quanto gli espe- 
fimenti di Zsigmondy e Siedentopf non dimostrano che le solu- 


| Recensioni dai miei lavori, per quanto mi consta, si trovano nei 
E colloidali non sono delle vere soluzioni. 
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Sulla determinazione elettrolitica dei molibdeno. 
Nota di A. CHILESOTTI e A. ROZZI. 


(Giunta il 10 agosto 1904). 





La determinazione elettrolitica del molibdeno era stata pro 
posta da E. F. Smith (') e quindi dallo stesso Smith e Hoskinson (*}, 
Il metodo consisteva nel depositare al catodo il sesquiossido idrato | 
di molibdeno elettrolizzando soluzioni debolmente acide od alca- 
line di molibdato ammonico scaldate a 70°. Heidenreich (*) osserrò 
peraltro che anche dopo 85 ore di elettrolisi la precipitazione dalla 
soluzione di molibdato ammonico era incompleta. Più recentemente 
Lily G. Kollock e E. F. Smith (‘) diedero più esatte notizie sullo 
stesso metodo di determinazione, che, secondo i dati da essi ripor 
tati, è da preferirsi agli altri per via chimica perchè di eguale esat- 
tezza e più rapido. Le condizioni sperimentali indicate dagli autori 
sono le seguenti: Elettrolizzando con 0,1] amp. e 4 volts a 75° una 
soluzione di Na,MoO,.H,0 in 125 cm? di liquido contenenti gr. 0,15 
circa di MoO, non si forma alcun deposito, ma se si aggiungono 
due goccie di acido solforico concentrato la soluzione si colora ia 
azzurro intenso ed il catodo si copre di un deposito nero di se 
squiossido idrato di molibdeno. 

Dopo alcune ore la soluzione si scolora ed il molibdeno è tutto 
precipitato ; il deposito bene aderente viene lavato senza interrom- 
pere la corrente e quindi con acido nitrico trasformato in acido 
molibdico. Dopo evaporazione a secco il residuo viene ancora scal- 
dato su una lastra di ferro e si pesa quindi il MoO,. Gli autori 
poterono dosare esattamente il molibdeno contenuto in diverse 
quantità di molibdato sodico aggiungendo 0,1-0,2 cm° di H,S0, 
conc. ai 125 cm? di soluzione e con densità di corrente che varia- 
vano da 0,000206 a 0,00042 per 1 cm?. 

Smith e Kollock trovarono che si può determinare così il mo- 
libdeno anche nella molibdenite (MoS,), previamente trasformata 


('» Am. Chem. Jour., 1, 329. 

(*) Ibid., 7. 90. 

(3) Ber., 29, pag. 1585 (1806). 

(*) J. Am Chem. Soc., 23-669-671 e pag. 107 del trattato di Smith : Electro-Che 
mical Analysis. Philadelphia (1901). 
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n molibdato e solfato per trattamento con un miscuglio di carbo- 
ato e nitrato alcalino. Quando si vuole dosare contemporanea- 
sente lo zolfo nel minerale essi consigliano di acidificare con acido 
etico invece che con acido solforico, e con alcune esperienze fatte 
a molibdato sodico puro essi dimostrano che il loro metodo da 
noni risultati pure quando si acidifica con acido acetico (1.cm? di 
cido 20 °/, su 125 cm? soluzione) ed anche in presenza di acetato 
rico. 

Uno di noi aveva provato ad applicare il metodo sopra ricor- 
ato per dosare il molibdeno in alcuni cloruri doppi di questo me- 
allo e di alcali; questo processo avrebbe avuto anche il vantaggio 
ii facilitare la determinazione di questi ultimi. 

Ma, come si fece già notare (!) le percentuali di molibdeno tro- 
fate col processo elettrolitico erano costantemente superiori a quelle 
late dalla determinazione mediante precipitazione allo stato di sol- 
tiro e successiva trasformazione in M00,. Avendo prove della esat- 
azza di questi ultimi dati ed avendosi fatta la determinazione elet- 
Wolitica seguendo esattamente le indicazioni di Kollock e Smith, 
sperando sopra una soluzione che non conteneva che molibdato e 
titrato di K, Rbo Cs, si pensò che l’inesattezza del metodo fosse 
dorata alla precipitazione di alcali insieme all’ossido di molibdeno. 
Per verificare questa ipotesi e vedere come fosse possibile evitare 
questa causa di errore, abbiamo eseguite le seguenti ricerche che 
cd sembra meritino esser rese note, perchè servono a completare 
quanto era stato trovato da Kollock e Smith ed indicano anche il 
Mezzo per separare quantitativamente il molibdeno dagli alcali me- 
diante l’elettrolisi. 


Influenza dei sali alcalini 
sulla determinazione elettrolitica del molibdeno. 


Per ottenere risultati confrontabili con quelli già citati da uno 
di noi e con quelli di Kollock e Smith abbiamo operato nelle se- 
guenti condizioni. Si elettrolizzavano 125-140 cm? di soluzione mo- 
libdica in capsule di platino alla temp. di 65°-75° e con intensità 
di 0,08 amp. che alla fine dell’operazione si portava a 0,12 amp. 


() Rivista Tecnica, Anno III, pag. 449, 1903. 
Anno XXXV — Parte I 15 


esta intensità, cui corrispondevano densità catodiche di 
0,001 per 1 cm?, la tensione ai morsetti variava da 1,8 a 
s. Per ogni determinazione si adoperavano 25 cm? di una 
re di molibdato ammonico purissimo, nei quali era stata 
nata l’esatta quantità di MoO, per ripetute evaporazioni 
10, e successive calcinazioni a peso costante. L’acidifica- 
| faceva con quantità misurate di acido solforico 1,85 nor- 
velettrolisi durava 8-9 ore, e prima di lavare il precipitato, 
si faceva senza interrompere la corrente, si verificava se la 
azione era completa, provando sopra un campione di solu- 
\ nota reazione del molibdeno con HCl, solfocianato potas- 
rinco. 

20 aver ossidato il precipitato con acido nitrico ed evapo- 
liquido a bagno-maria, si scaldava la capsula in un bagno 
1 finalmente sulla fiamma grande di una lampada Bunsen 
» incipiente. Per evitare che dell’anidride molibdica venga 
tzata bisogna agitare rapidamente sulla fiamma la capsula 
o che il riscaldamento si produca uniforme e conviene al- 
rla tosto che sia raggiunta la temperatura necessaria. 

1 è difficile trovare praticamente le condizioni più oppor- 
temperatura, assicurandosi che scaldando sempre fino allo 
unto si arriva alla costanza di peso. . 
juesto modo si poteva raggiungere più presto e meglio che 
‘odo di Kollock e Smith, il peso costante. 

stesso metodo di calcinazione veniva anche applicato alla 
nazione diretta della quantità di MoO, nella soluzione di mo- 
ammonico che serviva per le esperienze. Nella tabella se- 
sono raccolti i risultati ottenuti operandu in presenza di 
quantità di sali alcalini. 











: a 1,80, Gr. di sale alcalino OO 

sti | oad i | segtunio adoperato || trovato e 
$ : 
1 los cm? | K,SO, 0,125 gr. | 0,1251 gr. | 0,1296 gr.| -+-0,0045 
2| >. » 025 » | 0,1251 » | 0,1204 » | +0,0048 
3 | > » » » | 01382 »|0,1416 » | -+0,0034 
sis » 05 » 281 » | 01205 » | +0,0044 
5 |L0cm®; » 0,125 » | 0,1882 » | 0,1403 » | +0,0021 
8| » + » 05 » | 0,1251 » | 01286 » | +0,0035 
7| » » 10 » | 0,1382 » | 0,1420 » | + .0,0088 
8| >» » 1,0 » | 0,1382 » | 01450 » | +0,0068 
9 | 2cm? >» O55 » | 0,1251 » | 0,1257 » | -+-0,0006 
10: » | » 20 » lorsi » | ole » | +0,0031 
ui» _ 50 » | 0,118] » | 01276 » | +0,0095 
12 | 10 | KNO,0,5 » |0,1251 » | 0,1339 » | +-0,0088 
8, 10 |Na,S0,06 » [01251 » | 0,1288 » | +-0,0035 





Gli aumenti di peso trovati nelle prime quattro esperienze sono 
tanto più notevoli in quanto le soluzioni dopo l’elettrolisi contene- 
vano ancora traccie di molibdeno. Quanto alla discordanza dei ri- 
sultati delle determinazioni n° 7 ed 8 si deve osservare che nella 
prima di queste il precipitato si staccava e quindi la differenza 
risultò minore. 

Le determinazioni precedenti dimostrano chiaramente che la 
presenza di sali alcalini nelle nostre condizioni sperimentali porta 
4 risultati troppo elevati e si vede anche che, a parità di altre cir- 
costanze, l’errore è tanto più forte quanto maggiore è la quantità 
del sale alcalino, come risulta specialmente dalle esperienze 9, 10 
¢ Il Noi abbiamo inoltre potuto verificare direttamente la pre- 
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senza dell’alcali nel precipitato e questo 

ci è riuscito sciogliendo in ammoniaca l'a- 

nidride molibdica ottenuta tirando a secco 

a bagno maria e riprecipitando elettroli- 

tieamanta il molibdeno dalla soluzione del 
» così ottenuto. 
uido da cui era stato separato il 
>, evaporato, lasciò un residuo, 
in acqua, dopo eliminati per 
me i sali ammoniacali, dava un 
o di cloroplatinato potassico. Se 
ifrontano le determinazioni 1-5 
nbra che in presenza della stessa 
li solfato potassico l’aumento del- 
mpedisca la precipitazione degli 


nostrare se ed in quali limiti 
rssibile riferiamo qui le seguenti 
izioni. 

uesta tabella si vedeJ(esper. 1-6) 
ntando l'acidità si può eliminare 
d'errore dovuta alla presenza di 
tassico ed anche a quella di sol- 
0 (n. 7-8), ma quando le pro- 
li solf to potassico aumentano, a 
a 1 gr., la maggiore concentra- 
l'acido non è più sufficiente a 
re buoni risultati (n. 9-14), anzi 
tità forti (5 gr. di K,SO,) pare 
ento della acidità non si faccia 
re o forse in senso inverso che 
>recedenti. 


dell’acidità sulla precipitazione 
del molibdeno. 


e osservazioni rendevano anche 
ite stabilire i limiti di acidità 
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nei quali si poteva operare, per avere una precipitazione completa 
del molibdeno, ciò che non risultava dalle esperienze di Kollock 
e Smith. Riportiamo qui i dati delle esperienze da noi eseguite 
sopra una soluzione di molibdato ammonico in presenza di quan- 
tità variabili di H,SO,, senza aggiunta di sali alcalini e nelle so- 
lite condizioni più sopra ricordate. La quantità di MoO, contenuta 
nella soluzione adoperata per ogni esperienza era gr. 0,1882. 
Queste determinazioni mostrano bene che nelle nostre condizioni 
la precipitazione elettrolitica dà buoni risultati quando la concentra- 
zione dell’acido solforico non sia inferiore a 0,050°/, nè super. a 0,47°/,. 














.H,80, | MoO 
Ne = * | trovato | Differenza Osservazioni 
1,85 n gr. 
| 0,1320 i 0,0062| La precipitazione era incompleta an- 
1} 05 cm? che dopo: 9 ore. 


0,1351 | 0,0081 
2) 0,75 0,1383 |-++- 0,0001 
0,1377 |— 0 0005; Capsula liscia 
0,1382 | 0,0000| Capsula matt 
0,1379 |— 0,00083| Capsula liscia 
0,1382 | 0,0000| Capsula matt 
0,1383 |+- 0,0001| Capsula matt 
5| 3,00 0,1381 |— 0,0001| Capsula liscia 
0,1381 |— 0,0001 


3| 1,00 


0,1375 |-- 0.0007| Il deposito era un po’ spugnoso e 


6) 400 se ne staccò lavandolo 
0,1378 |— 0,0004 
1} 500 0,1888 |+- 0,0001 
0,1382 0,0000 , 


8 700 |0,1882| 0,0000 

9} 10,00 0,1342 |— 0,0040| Il deposito si staccava 

10/1500 |0,1162|— 0,0220] Precipitazione incompleta anche do- 
po 36 ore e il deposito si staccava 

11! 20,00 0,1801 |— 0,0081| Il precipitato non si stacc., caps. matt 


12! 30,00 — — La soluzionesi colora in giallo bruno, 
| | la precipitazione é incompleta 


=a 
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Questi limiti possono certamente variare con la quantita del 
bdato adoperato in causa dell’alcali messo in libertà nella de- 
rosizione, ma volendo depositare quantità da 0,1 a 0,2 gr. di 
» ciò che sembra più conveniente perchè il deposito resti bene 
ante, si può ritenere validi questi dati, almeno per l’acido sol- 
o. Le nostre esperienze confermano i dati di Kollock e Smith 
ne deduce anche che per evitare la precipitazione degli alcali 
me al molibdeno non si può superare che di poco l’acidità 
tima da noi sperimentata nelle determinazioni in presenza di 
alcalini. Di più operando su queste soluzioni di molibdato am- 
co puro abbiamo avuto occasione di rilevare che l'aumento di 
tà ritarda la precipitazione del molibdeno e che oltre un certo 
e sembra che la riduzione assuma un altro andamento non 
andosi più in bleu la soluzione. 
3i è osservato anche che il precipitato è più omogeneo e resta 
iderente adoperando come catodo una capsula di platino matt 
se che liscia. Si deve anche badare che per evaporazione del 
do non resti scoperta la parte superiore del precipitato for- 
» perchè quella porzione si stacca poi facilmente quando si 
Per evitarlo basta tener coperta la capsula ed aggiungere 
a di quando in quando duranta l’elettrolisi. Importava anche 
lire se si poteva lavare il precipitato dopo avere interrotta la 
nte senza che esso si disciogliesse, ciò che ci è riuscito a di- 
rare in due prove fatte con soluzioni contenenti sempre la 
a quantità di MoO, (gr. 0,1582) e rispettivamente 2 e 5 cm? 
SO, 1,85 N. Si ottennero 0,1381-e 0,1882 gr. di M00,. 


Separazione elettrolitica del molibdeno dagli alcali. 


n presenza di piccole quantità di sali alcalini si può quindi 
are il Mo dall’alcali, facendo la precipitazione elettrolitica del 
> in presenza di 5 a 6 cm* di H,SO, 2N su 125-140 cm? di 
ione e quindi, per non ottenere troppo liquido, si può versare 
luzione elettrolizzata in altro recipiente e con le acque di la- 
o, evaporarla e determinarvi gli alcali come di consueto. 

loi siamo riusciti però anche a separare il molibdeno da quan- 
iù forti di alcali operando in base ai risultati delle nostre 
se esperienze. 
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Îl precipitato di ossido di molibdeno, contenente alcali viene 
ossidato con acido nitrico e seccato come di solito. Il residuo così 
ottenuto si scioglie in un eccesso di NH?, si porta a secco a bagno 
maria ed il molibdato ammonico risultante viene disciolto in ac- 
qua ed elettrolizzato al solito modo in presenza di acido solforico. 
Essendosi visto che la quantità di alcali che precipita col molib- 
deno è relativamente sempre piccola, è quindi possibile impedirne 
la precipitazione nella seconda elettrolisi acidificando con quan- 
tità piuttosto forti di acido solforico, sempre naturalmente nei li- 
miti stabiliti precedentemente. Si può quindi dosare gli alcali nelle 
due soluzioni elettrolizzate unite alle relative acque di lavaggio. 
Dalle seguenti esperienze resta dimostrato che a questo modo è 
possibile dosare il molibdeno elettroliticamente anche in presenza 
| di forti quantità di alcali. 





Ì | | 











M00, MoO, trovato 
KA, |H,S0, 1,85 » adoperato 
nella 1° nella 2® determ. 
10 1 cm? Gr. 0,382 | Gr. 0,1450 | Gr. 0,1383 
5,0 2 » » 0,1181 » (0,1276 » 0,1182 
5,0 5 » > 0,1181 » 0,1308 » 0,1183 


Quando nella seconda determinazione, si precipitò la soluzione 
‘del molibdato ammonico ottenuto dal MoO, della prima elettrolisi, 
' l'acidileazione fu fatta con 2,5 cm® di H,SO, 1,85 N. 


CONCLUSIONI. 


l° Resta confermata l'esattezza del metodo Kollock-Smith 
per dosare elettroliticamente il molibdeno in soluzioni di molibdati 
acidificate con H,SO,. 

2 Perché la precipitazione avvenga bene e nello spazio di 8-9 
ore le soluzioni da elettrolizzare non devono essere meno di 1/19 
né più di 1/,, N. circa rispetto all’acido solforico (contenendo circa 
il 0,1%, di MoO, in forma di molibdato ammonico). 

3° La presenza di sali alcalini (K,SO,-Na,SO,-KNO,) può por- 
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tare a risultati troppo elevati, perché in certi casi gli alcali 
cipitano insieme al Mo. 

4° In presenza di piccole quantita di sali alcalini (meno - 
0,75 */, di K,SO,) si evita questu inconveniente acidificando la # 
luzione con 0,4-0,5 °/, di H,SO,. 

5° Per più forti quantita di alcali basta trasformare in 
libdato ammonico il primo precipitato contenente alcali e 
pitare it molibdeno dalla soluzione del molibdato come sotto &; 

6° Anche con queste modificazioni che permettono di ra 
care il metodo di Kollock e Smith pure in presenza di sali alc “i 
crediamo che la precipitazione elettrolitica possa presentare 
vantaggi sugli altri metodi di determinazione, specialmente qu 
si tratti di separare quantitativamente il molibdeno e gli è a 


Torino, Laboratorio d’elettrochimica del R. Museo Industriale Italiano, N. 4 


Reazione dell’ammoniaca col carburo di calcio commerce 


Nota di ROBERTO SALVADORI. 


A complemento di un mio precedente lavoro sulla reazio 
del cloruro ammonico col carburo di calcio, in cui ho dimostrab 
che solo l’acido cloridrico che si mette in libertà per effetto della! 
dissociazione del cloruro ammonico, agisce sul carburo di calcio (fj 
ho voluto vedere quale ne fosse l’azione dell’ammoniaca sola pete‘ 
fettamente secca. 

Debbo anzitutto premettere che il carburo di calcio da ™ 
adoperato conteneva solo il 78,22 °/, di carburo di calcio puro; il 
residuo insolubile in acido cloridrico era di 1,73 °/, e che le im 
purezze principali erano lo zolfo, silice, allumina, ferro, magnesio, ‘ 
tracce appena di fosforo e di azoto, carbone allo stato grafitico. 

Il carburo di calcio, ridotto in polvere minuta era introdotto 
in un tubo di vetro assai poco fusibile della lunghezza di circa 
40 cm. riempito completamente, e il fornello su cui era diretta- 
mente posto a contatto con le fiamme non ne riscaldava che 25 cw- 


(1) Gazz. chim. ital., t. XXXII, p. II, 
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eirca. La ragione di ciò era di evitare l’arroventamento dei tappi 
di amianto con cui il carburo di calcio era trattenuto nel tubo, 
poichè l’ammoniaca passando sopra l’amianto gia alla temperatura 
di 500 gradi si decompone come risulta dalle esperienze di Raussey 
e Joung (*) e come constatai io stesso da esperienze preliminari. 

L’ammoniaca si sviluppava dal cloruro ammonico per azione 
di una soluzione concentratissima di idrato potassico entro un 
grande pallone comunicante con un refrigerante a ricadere e con 
una serie di torri contenenti successivamente idrato potassico, 
ossido di calcio, calce sodata, cosicchè arrivava sul carburo di 
calcio perfettamente secca. 

I prodotti della decomposizione erano raccolti successivamente 
da una bottiglia a due colli immersa in una miscela frigorifera 
di ghiaccio e nitrato ammonico, da una boccia contenente acqua, 
e finalmente da un gazometro. Le comunicazioni fra un recipiente 
e l’altro erano fatte al solito con rubinetti a tre vie per prelevare 
da diversi punti i prodotti gassosi della reazione. 

Dentro al fornello parallelamente al tubo contenente il car- 
buro di calcio era posto un altro tubo contenente dei piroscopi 
Seger aventi rispettivamente i seguenti punti di fusione 500, 560, 
500, 620, 650, 680, 710, 740, 770; ciò per avere approssimativa- 
mente un dato sulla temperatura raggiunta. 

Così disposto per l’esperienza, l’apparecchio veniva tutto riem- 
pito di ammoniaca e quando nessuna bolla gassosa lasciava sfug- 
gire l’acqua, si incominciava a scaldare il carburo. Ancora prima 
di arrivare alla temperatura di 500° incomincia la decomposizione 
dell’ammoniaca. I prodotti della reazione sono ammoniaca il 90 °/, 
e una mescolanza di azoto e idrogeno. All’analisi questa mesco- 
lanza diede i numeri seguenti: 


Volume di gas preso . 19,58 
Idrogeno . . . . . . 14,78 
Azoto .... .. . 4,80 


— = 3,08 
N 


Come si vede il ra,.porto fra l’azoto e l’idrogeno è da | a 3,08. 


(*) Boull. Soc. Chim., t. 43 — Guareschi, Suppl. I, 1884-85, 162. 
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L’ammoniaca era determinata raccogliendo il gas che usciva 
direttamente dal tubo entro una buretta Bunte sopra il mercurio, 
e facendovi poi venire dell’acqua. . 
Le aitre analisi furono fatte sempre con gli apparecchi Hempel. 
Aumentando la temperatura fino verso i 620°, aumenta natu- 
ate la velocità di decomposizione dell’ammoniaca, se si man- 
sostante la velocità di corrente. E si arriva cosi ad una me- 
za gassosa che contiene il 70 °/, di ammoniaca e il resto è 
lito di idrogeno e azoto in rapporto assai vicino da 3 a 1. 
ltre la temperatura di 650° incomincia a diminuire l’azoto e 
oniaca. Così avendosi raggiunta la temperatura di 680° e 
’analisi del gas che passava si trovò essere costituito del 
di ammoniaca e il resto diede all'analisi i risultati seguenti : 


Volume preso cmc. . . 19,4 
Idrogeno . . . . + 15,86 
Azoto . . » . . 3,54 


H 
Rapporto — = 4,5 
N 


itre questa temperatura fino a quella massima che si potè 
ngere col fornello impiegato, circa i 750° (non si riusci mai 
ere il piroscopio a temperatura di 770°) la decomposizione 
nmoniaca era si può dire completa 96-98 °/, ed era completo 
bimento dell’azoto, tanto che il gas che passava era costi- 
li solo idrogeno: 

ne analisi fatte del gas mi diedero risultati identici: ammo- 
3 %; e il resto del gas idrogeno. 


Volume preso in tutti e due i casi . 19,6 
Idrogeno trovato. . . . . . . . 19,42 
Differenza . . . 0.0... 0.0. O18 


resta differenza rientra benissimo negli errori inevitabili 
i apparecchi Hempel. 

> accennato che circa il 3 °/, del gas era assorbito dall’ac- 
in questa poi riscontrai la presenza di cianuro ammonico 
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mma soluzione di un sale ferroso ferrico. La presenza del cia- 
rÉam monico la riconfermai poi indubbiamente nel piccolissimo 
sito che si raccoglieva entro la boccia immersa nella miscela 
| s dall’odore di acido cianidrico che tramandava special- 
trattata con acido solforico. 
po alcune ore di reazione nei prodotti gassosi ricomparve 
le tanto che si raggiunse il rapporto solito : 


Volume di gas preso . 18,4 
Idrogeno . . . , . . 13,94 
Azoto ...... . 4,46 


r quanto variassi le condizioni sperimentali di temperatura e 
Bità di corrente dell’ammoniaca, dell’azoto non se ne assor- 
| più. 

Analizzai il carburo che aveva subito l’azione dell’ammo- 
a; esso da grigio era diventato nero, reagiva sempre con 
gua sviluppando acetilene, e solo acetilene, prova per vedere 
i gas contenesse idrogeno, riuscì negativa, perciò non si era 
nato dell’idruro di calcio. 

Determinai l’azoto col metodo Kjeldahl e trovai il 2,15 per 
bo e anche dopo di aver rimesso il carburo sotto l’azione della 
moniaca non aumentò mai la percentuale di azoto. 

Fondendo il carburo con cloruro di sodio ottenni una discreta 
Iatità di cianuro di sodio. Il carburo trattato con acqua mette 
Mbertà circa il 0,22 °/, di carbone, tenuto calcolo di quello che 
mette in libertà dal carburo originale. Il carburo di calcio ri- 
isto è il 71,03%, perciò essendo il 78,22 quello prima di rea- 
le, vuol dire che solo il 6,50 °/, prese parte alla reazione. 

Il carburo fu determinato dalla quantità di acetilene che si svi- 
poava trattandolo con acqua. 

Il ca.buro originale dava per ogni grammo acetilene cm* 273 
D e 760; quello che aveva reagito con l’ammoniaca cm* 250 
De 760. 

Riunendo assieme i dati sperimentali si può ammettere che 
endo passare l’ammoniaca secca sul carburo di calcio: dalla 
mperatura di 500° fino alla temperatura di circa 620° l’ammo- 
ica si decompone in azoto e idrogeno: il carburo di calcio ha 
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perciò una azione analoga all’amianto, al vetro, al carbone stesso 
sulla decomposizione della ammoniaca (!). 

Intorno alla temperatura di 650° incomincia fra il carburo di 
calcio e l’ammoniaca una reazione che si può esprimere colla 
seguente equazione : | 


Cac, + 4NH, = CaCN, + NH,CN + 4H, 


vale a dire si forma della calcio-cianamide, del cianuro ammo- 
nico e idrogeno. Questa reazione per una determinata quantità di. 
calcio-cianamide che si forma tende a cessare e nei limiti di tem- 
peratura in cui io sperimentavo dopo che il carburo assorbì circa 
il 2°/, di azoto la reazione si arrestò, continuando tuttavia la de- 
composizione dell’ammoniaca. 

La calcio-cianamide si forma per azione dell’azoto sul carburo 
di calcio (*) mettendosi in libertà del carbone: | 


Cac, + N, = CaCN,+C 


Il carbone messo in libertà reagisce a sua volta con l'ammo- 
niaca formando del cianuro ammonico e idrogeno : 


C + 2NH, = NH,CN + 2H, 


Quest’ultima reazione già notata dal Weutziel e dal Langlois (*) 
l'ho ripetuta io stesso raffreddando fortemente i prodotti della 
reazione e ottenendo allo stato cristallino una discreta quantità 
di cianuro ammonico. Adoperai del nero animale lavato con acido 
cloridrico concentrato. 


(!) Loc. cit., 
(*) Revue gen. Chimie, T. VI, 365. 
(3) Ano. de Chimie et de Phys, (3), I, 444. 


Firenze, R. Istituto Tecnico Galileo Galilei, Luglio 1904. 
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}> Contributo allo studio dei composti stannici. 


Nota di I. BELLUCCI e N. PARRAVANO. 















a di nota è l’analogia che regna fra i composti che il clo- 
stannico SnCi‘ ed il cloruro platinico PtCl* formano unen- 
a due molecole di acido cloridrico, cioè fra gli acidi clorostan- 
e cloroplatinico : 


SnCl‘ + 2HC1 = SnC1*H* 
PtCl‘ + 2HCI = PtCl*H? 


posseggono entrambi sei molecole di acqua di cristallizzazione. 
'L’acido clorostannico e così i clorostannati non sono stati però 
di quei numerosi ed estesi studi con i quali, sotto diversi 
si sono invece presi di mira l’acido cloroplatinico ed i clo- 
latinati. Intendiamo con ciò più specialmente riferirci ai lavori 

iuti molto recentemente con cui si è venuta affermando l’esi- 
ma di una serie di acidi che partendo dall’acido esacloroplati- 
(PicImEr, per sostituzione graduale degli atomi di cloro 
con ossidrili, giunge fino all’acido esa-ossi-platinico 


IS}? ; [PtCI5(OH))H? (1) ; [PtCI(OH)?]H? (2) ; [PtC1®*(OH)?]H? ; 
[PtC1*(0H)4H® (*) ; [PtCI(OH)*]H® (‘) ; [Pt(OH)*)H? (3) 








che ormai può dirsi completa e che offre nella chimica mi- 
il primo esempio di questa facoltà che chiameremo aloge- 
dell’ossidrile (OH)' di poter sostituire altrettanti atomi di 
o formando col metallo una serie di anioni o misti (cloru- 
Red ossidrilati), ovvero anche soltanto ossidrilati (es. [Pt(OH)*]H?). 

E può ben dirsi da quanto finora si “onosce circa l’acido esa- 
wi-platinico che l’anione (Pt((OH)*}” offre una stabilità certamente 
Male a quella dell’anione [PtC]*]", ed anzi in altri casi che si 


@) Miolati e Bellucci, Zeitechr. anorg. Chemie, 26, 209 (1901). 
(*) Miotati, Zeitechr. anorg. Chemie, 22, 445 (1900). 

() Miolati e Pendini, Zeitschr. anorg. Chemie, 33. 254 (1903). 
(*) Bellucci, Gazz. Chim. Ital., 33, 134 (1903). 

(*) Bellucci, Zeitschr. anorg. Chem., 44, 168 (1905). 
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riferiscono allo stagno, come vedremo, fuò bene affermarsi che la 
forma ossidrilata [R(0H)*]" presenta una stabilità molto più note- 
vole della forma clorurata [RCI*]", quasichè l’ossidrile possegga 
una maggiore attitudine alogenica di quella del cloro nel formare 
anioni complessi stabili. 

È appunto in riguardo a tale serie di composti ossidrilati che 
derivano dall’acido cloroplatinico PtCl*H®? che noi abbiamo cre- 
duto opportuno di prendere in esame sotto lo stesso punto di vi- 
sta l’acido clorostannico SnCl*H*, mossi a cid non solo dalla analogia 
di costituzione esistente tra questi due acidi, ma ancor più dal fatto 
che il platinato di potassio Pt(OH)*K® è stato trovato isomorfo (1) 
con lo stannato di potassio SnO*K? , 3H?0 noto da moltissimo tempo. 
Ciò faceva supporre a priori che anche allo stannato di potassio, 
ed in genere agli stannati, spettasse la formola Sn(OH)*K*: 


SnO*K? , 3H*0 = Sn(0H)°K? 


ipotesi che si avvantaggiava con l’esistenza anche di piombati del 
tipo PbO*K*,3H*0 egualmente riferibili all’ acido cloropiombico 
(PbCI*)H*, ovverosia ai cloropiombati (PbCI*)X’;. 

Il fatto di questa estesa coincidenza negli stannati e piombati 
di tre molecole di acqua, unito a quello dell’ isomorfismo degli 
stannati con i platinati ed a molti caratteri chimici degli stannati 
che parlavano di per se stessi in favore della nuova interpreta- 
zione (Sn(0H)6]X', ci indussero ad intraprendere, come abbiamo 
detto, uno studio prima sull’acido clorostannico, poco o nulla fi- 
nora conosciuto, mantenendolo in paragone con l'acido cloroplati- 
nico e seguendo l’indirizzo di ricerche sopra accennato, e poi su- 
gli stannati. Mentre le ricerche sull'acido clorostannico ci hanno 
messo in evidenza .la limitatissima stabilità dell’anione [SnC]‘]", 
lo studio degli stannati ci ha portato alla conclusione, che sem- 
braci di aver posto fuori di ogni dubbio, che ad essi in luogo della 
formola SnO*X’, , 3H*0, fin qui a loro assegnata, spetta invece la 
formola [Sn(0H)*]X',, in base a molteplici fatti di cui estesamente 
ci occuperemo nella relativa parte sperimentale. 

Esponiamo anzitutto la parte sperimentale relativa all’acido 


(*) Bellucei (loc, cit.) 
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clorostannico, ed in seguito quel che riguarda la costituzione degli 
stannati. 


PARTE SPERIMENTALE. 


". Raffronto tra gli acidi cloroplattnico e clorostanntco. 


Perfetta, come si è detto, è l’analogia che offrono in rapporto 
alla loro composizione i duè acidi cloroplatinico PtCI*H?, 6H?0 e 
clorostannico SnCl*H? ,6H*0 descritto il primo da Weber (?) nel 
1867, l’altro più recentemente da Engel (*) nel 1886. Tale apparente 
identità trova però un contrasto, ben più marcato di quello che 
poteva a priori supporsi, nel diverso grado di stabilità di questi 
due acidi. Numerose ricerche sono state eseguite per definire le 
condizioni in cui l’acido cloroplatinicu PtC1*H?,6H?0 abbandona 
parzialmente o totalmente le due molecole d’acido cloridrico per 
ridursi in definitiva a cloruro platinico. È infatti noto (*) che man- 
tenendo l’acido esacloroplatinico nel vuoto a 100° in presenza di 
potassa, esso perde una molecola di acido cloridrico, cui subentra 
una di acqua, dando l’acido pentaciloroplatinico : 


CIH . ClH 
Pic  (6H'0) — PtcIK 
NCIH HOH 


vale a dire l’acido bibasico [PtC]5(OH)]H? che rappresenta l’acido 
esacloroplatinico in cui un atomo di cloro è sostituito da un os- 
sidrile. Ed è soltanto se si scalda a 170° nel vuoto ed in presenza 
di potassa che si arriva a far perdere all’acido esacloroplatinico 
due molecole di acido cloridrico ed a ridurlo a cloruro platinico 
anidro (*). 

Circa la stabilità dell’acido clorostannico, in rapporto alla mag- 
giore o minore facilità con cui esso elimina l’acido cloridrico per 
ridursi a cloruro stannico, non si conosce invece alcun dato spe- 
rimentale. 


(') Poge. Ann., 131, 441. 

(*) Compt. Rend., 103. 213. 

(*) Pigéoa, Ann. de chim. et phys.. (7), 2, 443 (1894); Miolati e Bellucci, Zeitschr. 
worg. Chemie, 26. 209 (1901). 

(*) Pigéon (loc. cit.). 
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L’acido clorostannico fu da noi preparato col metodo di Ses 
bert (') col quale si hanno eccellenti rendimenti. Ne fu veri 
il punto di fusione che si trovò essere a 199,5 (sec. Engel circa f; 
20°, sec. Seubert a 199,2). 

L’acido clorostannico si mantiene inalterato se si conserva 
recipienti chiusi, nel mentre all’aria, anche all’ordinaria tem 
tura, come già ha notato Seubert (loc. cit.), viene perdendo | 
mente acido cloridrico, discostandosi quindi a priori dal com 
tamento dell’acido cloroplatinico. Ci sembrò tuttavia di un 
interesse il vedere se questa perdita dell’acido cloridrico potest 
anche per l’acido clorostannico, come per il cloroplatinico, link 
tarsi in speciali condizioni ad una sola molecola, ovvero si all 
tanassero addirittura tutte due le molecole e risultasse in deftal- 
tiva cloruro stannico. 

A tale scopo una certa quantità di acido clorostannie 
SnCl*H? , 6H?0 fu mantenuta costantemente per più giorni nel vuol 
in presenza di idrato di potassio, alla temperatura ordinaria 
L’acido clorostannico si trasformò fin dal principio in un liquido 
denso, oleoso e dopo dodici giorni il rapporto tra lo stagno ed È 


1Sn 
cloro divenne costante e risultò ——, vale a dire il composto 8 
4C1 


era ridotto a cloruro stannico. Questo lasciato poi a sè per molti 
giorni entro recipiente a tappo smerigliato, si rapprese in un am- 
masso di piccoli cristalli splendenti, i quali sottoposti all’analisi 
dettero i seguenti risultati . 

Sost gr. 0,3712, gr. 0,1585 SnO?, gr. 0,6115 AgCl. 


Trovato Calcolato per SnCI*, 5 H*%O 
Sn 33,59 33.82 


Cl 40,52 40,47 


vale a dire l’acido clorostannico SnCl*H? ,6H?0, alla temperatura 
ordinaria, nel vuoto in presenza di potassa, si trasforma nell’idrate 
SnCl'!,5H?0O che è uno degli idrati noti del cloruro stannico, 6 
vi si trasforma, per prove da noi fatte, anche soltanto esposto al- 
l’aria, in sottile strato, dopo circa tre mesi di tempo. 


(1) Berichte, 20, 793 (1887). 
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Non accenna adunque menomamente l’acidv clorostannico a 
dare un composto stabile, analogo all’acido pentacloroplatinico 
(PtC1X{OH)]H?. ° 
Questa stabilità molto minore dell’acido clorostannico di fronte 
a quella del cloroplatinico, trova del resto una conferma continua 
nel comportamento generale di questi due acidi e dei loro sali 
relativi, sul quale crediamo opportuno soffermarci un poco. 
Così non siamo riusciti a titolare l’acido clorostannico SnCl*H? 
a mezzo degli alcali, adoperando come indicatore la fenolftaleina, 
mentre al contrario l’acido cloroplatinico PtCl*H?, come è noto, 
funziona in tali condizioni da acido bibasico. Vari tentativi «da 
noi eseguiti, sia operando in soluzioni acquose molto concentrate, 
sia acquoso-alcooliche, ci dimostrarono che non si riesce in alcun 
caso a fermare l’aggiunta dell’alcali in corrispondenza di due 
equivalenti e che la fenolftaleina non mostra il color rosso del 
suo sale se non quando si sono aggiunti sei equivalenti di idrato 
sodico, indicando che l’acido clorostannico va iu tal caso soggetto 
a completa scissione molecolare ed idrolitica. Ed infatti dalle su- 
luzioni acquose molto diluite (ad es.: N/32) di acido clorostannico 
comincia quasi subito anche a temperatura ordinaria a formarsi 
un abbondante precipitato di acido stannico. 
Sebbene la fenolftaleina impiegata nel nostro caso sia, come 
è noto, un acido debolissimo, abbiamo voluto provare se si riusciva 
a titolare l'acido clorostannico in rapporto alla sua bibasicità, 
prescindendo dall’impiego degli indicatori e ricorrendo al metodo 
di Kohlrausch, servendoci cioè della resistenza elettrica come in- 
dicatore, quantunque il parallelismo che sin qui si è sempre ri- 
scontrato fra le titolazioni di acidi eseguite da un lato con gli 
indicatori, dall’altro con la scorta delle variazioni della conduci- 
bilità elettrica, facessero a priori rilenere vano il tentativo. 
Adoperammo a tal uopo una soluzione notevolmente concen- 
trata di acido clorostannico, contenente gr. 0,1405 di acido per 
ogni cme. (il titolo fu stabilito con dosaggi di stagno), cioè poco 
più diluita di una soluzione normale, la quale dovrebbe contenere 
gr. 0,1666 di acido per ogni cmc. Nel quadro qui sotto riportiamo 
i risultati ottenuti in tali determinazioni. La prima colenna si ri- 
ferisce al numero di cmc. di NaOH N/10 aggiunti ogni singola 
Anno XXXV — Parte L 16 
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volta ad un cme. di soluzione dell’acido (con acc 
il volume a 25 cmc.), la colonna centrale conti: 
conducibilità specifiche (temperatura del termostat 
terza colonna trovansi infine tradotti in quan 
cme. aggiunti di NaOH, sempre in relazione co 
di acido clorostannico impiegata (gr. 0,1405). 


Cme, N/10 NaOH Conducib. snecifiche Molec. Na 
I 


8 
8 


23,92 
22.43 


0 0 4 AT A 
HI 
KS) 
= 


Non fu possibile procedere oltre i nove cme. : 
l’alcali, poichè la soluzione cominciava già a ma 
tevole idrolisi per quanto si cercasse di eseguire 
la massima rapidità possibile. 
Per meglio porre in risalto i numeri ora ri 
opportuno darne una rappresentazione grafica (fi 
Notiamo anzitutto che un cme. della soluzior 
stannico impiegata avrebbe dovuto richiedere pe 
zione cme. 8,43 (=2 molec.) di soluz. N/10 di 
che rappresenta le variazioni di conducibilità in 
cali aggiunto non manifesta, come vedesi, a quesw punw, au 
cambiamento di direzione, ma essa procede oltre nella neutraliz- 
zazione di altri equivalenti di cloro dimostrando che, anche alla 
concentrazione relativamente forte cui fu operato, l’acido cloro 


ida 


248 
Cme. NaOH N/40 Conducib. specifiche Molec. NaOH per 1 mele. 
ptcre 
o 3,92 0,000 
1 3,69 0,135 
2 3,50 0,270 
4 3,07 0,540 
6 27 
7 2,49 
8 2,26 
10 1,85 
12 1,42 
13 1,28 
u 1,18 
15 1,16 
16 1,98 
18 1,45 
20 1,66 


Rappresentiamo graficamente i valori 
adoperati della soluzione platinica richiede 
zione cme. 14,73 di NaOH N/40 (=2 mole 
fatti in cui avviene la formazione del sali 
cessa di diminuire e la linea che rappresi 
conducibilità mostra ivi, come vedesi, un 
simo di direzione. Da ciò deducesi, come 
cido cloroplatinico PtCl*H? esiste in soluz 
acido bibasico, ma che i suoi due atomi di 
egualmente dissociati a simiglianza di quello che è stato tr 
per l’acido solforico (1) e per l’acido selenico (*), mostrando ne 
tipo complesso uno dei più alti gradi di stabilità. 

Questo contrasto così rilevante nel grado di stabilità degli 
clorostannico e cloroplatinico trova inoltre una grande conf 
anche nel comportamento dei relativi sali. Cosi, a grande 
renza del cloroplatinato di potassio PtCl"K? che può essere b 
in soluzione acquosa senza che si alteri menomamente. il cloro 


(!) Whituey, Zeitsehr. phys, Chemie, 20, 45. 
(1) Miolati © Mascetti, Gazz, Chim, Ital., 31, 141. 
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- Volendo conciudere devesi ammettere che sia l’acido clorostannico 
in confronto del cloroplatinico, sia i clorostannati in confronto dei 
cloroplatinati, malgrado la perfetta analogia che mostrano apparen- 
*-mente nella loro costituzione, si presentano dal lato chimico nel 
ro comportamento generale con caratteri di stabilità così mar- 
itamente!diversi da dover ritenere debolissimo l’anione (SnC1*)". E’ 
»punto in causa di ciò che non si rendono possibili, come si è visto, 
tr l'acido clorostannico le sostituzioni degli atomi di cloro con 
isidrili che nel caso del platino formano invece quella serie così 
‘mpleta di acidi, da noi esposta in principio di questa Nota. 


II. Costituzione degli stannati. 


Passiamo ora ad occuparci degli stannati, prendendo anzitutto 

considerazione gli stannati di sodio e di potassio. 

Intorno a questi stannati, cui oggidi si attribuisce universal- 
ante la formola SnO*X', ,3H*0, esistono numerose Memorie ri- 
rentisi più che altro ai metodi di preparazione, essendo, come è 
ito, lo stannato di sodio (Praparirsalz) largamente adoperato nella 
dustria tintoria. Basterà .perciò.citare i lavori di Moberg ('), di 
‘émy (*), di Marignac (*), di Ordway (‘) e di Ditte (5). Sono tutti 
ncordi questi chimici nello attribuire ai due stannati la formola 
10°X', , 3H*0, tranne Frémy (loc. cit.) che ha loro assegnato la 
smola SnO*X', , 4H*0, stabilendo però, nelle analisi da lui ese- 
ite, la percentuale dell’acqua soltanto per differenza. 

1 modi di preparazione dei due stannati alcalini, lasciando in 
sparte quelli industriali, sono vari. Possono ottenersi agendo 
a un eccesso di idrato alcalino su una soluzione di cloruro 
unico (Frémy), sia facendo agire l’idrato stannoso in soluzione 
acentrata e bollente di idrato potassico (Ditte), sia fondendo 
cido metastannico con un eccesso di idrato alcalino (Frémy, Ma- 
mac). 

È quest’ultimo metodo, perfezionato da Marignac sulle orme 


(') Berselius Jabresberichte, 22, 142. 
(*) Ann. de chimie et phys. (3) /2, 460; 23, 385. 

@) Ann. min. (5) 15, 278: Oeuvres completes, I, 591. 
(*) Jahresberichte, 1865, 240. 

€ Ann. de chimie et phys. [5] 27, 145. 
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delle indicazioni di Frémy, più conveniente e preferibile agli altri 
per il maggior rendimento, che noi abbiamo seguito per la pre- 
parazione dei due sali alcalini. 

Per purificare gli stannati di sodio e di potassio, dopo averli 
raccolti e ben spremuti alla pompa, si agitavano rapidamente e 


-per un paio di volte, con poca acqua fredda, e si lavavano quindi 


con alcool etilico (nel quale sono insolubili) fino a scomparsa com- 
pleta della reazione alcalina. I due stannati così ottenuti e puri- 
ficati venivanv seccati prima su cloruro di calcio, poi in istufa a 
100°, ove, lungamente mantenuti, non perdono nulla del propriv 
peso. Le analisi che qui sotto riportiamo furono infatti da noi 
eseguite sui sali seccati a 100°, e confermano per questi sali la 
formola Sn0O*X? , 3H*0. 

Intorno alla determinazione dell’acqua, da dedursi dalla per- 


dita di peso per arroventamento del sale, ci soffermeremo più sotto 
estesamente. 


Sale di sodio SnO*Na? , 3H?0. 


I. Sost. gr. 0,4128, gr. 0,2318 Sn0?, gr. 0,1618 SO*Na!. 
II. » » 0,4731, » 0,2648 » » 0,1845 » 
0,9439, » 0,1896 H*0. 

IV. » a. 1,2837, » 02542 >» 


ni 
om 
= 
a 
wv 
) 


i Trovato — Trovato da Marignac Calcolato 

I II IN IV per SnO?Na? , 3H*O 
Sn 44,18 4403 — — 43,93 44,44 
Na 17,60 17,51 — _ 17,04 17,29 
to — — 20,09 20,06 20,51 20,27 


Sale dt potassio Sn0*K*,3H°0. 


I. Sost. gr. 0,4746, gr. 0,2366 SnO?, gr. 0,2774 SO‘K°. 
II. » =» 0,4428, » 0,2210 >» » 0,2590 » 


Trovato Trovato da Marignac Calcolato 
I II per Sn0*K* , 3H*O 
Sn 39,22 39,27 39,98 39,65 
K 26,24 26,26 26,27 26,20 


HO — _ — 18,09 
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E d’uopo ora. come si è detto, fermarci sull’azione che ile 
lore esercita sovra questi due stannati alcalini, perchè è appt 
da questa azione che noi deduciamo una prima prova che le ti 
molecole di acqua degli stannati non possono riguardarsi t 
acqua di cristallizzazione. 

I. Alla temperatura di 100° i due stannati di sodio e di 
tassio, che pure contengono tre molecole di acqua, non perdo 
nulla del proprio peso, nè alterano affatto il loro aspetto cristal 
lino, nè la loro solubilità in acqua. 

Lo stannato di sodio SnO*Na? , 3H*O comincia a perdere ax 
soltanto alla temperatura di 140° (0,94 0/4). Occorre un forte 
ventamento per raggiungere la costanza di peso, nel quale caso q 
sale, come vedesi dalle analisi su riportate, abbandona quantits 
tivamente le sue tre molecole di acqua. Lo stannato così arre 
ventato acquista l'aspetto di una polvere bianca, opaca, la qu 
non contiene idrato sodico (l’alcool non assume reazione alcalinay 
nè tracce sensibili di carbonato. Trattando con acqua alla tempe 
ratura ordinaria questo sale residuo (SnO?Na?), non si avverte & 
minima elevazione di temperatura. A grande differenza però dal 
sale sodico idrato (SnO°Na? , 3H?Q), il sale calcinato non accens® 
menomamente a sciogliersi nell'acqua e, per quanto agitato, tornai 
rapidamente a fondo del recipiente come polvere pesante. Se a’ 
eleva la temperatura, l’acqua provoca subito un idrolisi ed il rei 
siduo si trasforma in acido stannico. idrolisi che del resto si ma-: 
nifesta notevolmente anche a temperatura ordinaria. 

Lo stannato sodico Sn0?Na?, 3H*0 allorchè ha perso per azione. 
del calore tre molecole di acqua, si trasforma adunque in uno: 
stannato (Sn0?Na?) che non solo non si scioglie inalterato nell'acqua, | 
e tanto meno ha quindi tendenza a riassumere le tre molecole di | 
acqua per tornare al sale originario, ma viene con rapidità dal 
l’acqua stessa decomposto, a grande differenza del sale idrato che 
si scioglie notevolmente nell’acqua, ove a temperatura ordinaria 
subisce un’idrolisi di grado molto minore. 

Ma ancor più notevole è l’azione del calore sullo stannato & 
potassio SnO*K? , 3 H?0. 

Gia Frémy (loc. cit.) nella sua prima Memoria sugli stannati, 
sebbene non abbia dosato l’acqua direttamente nei sali di sodio € 
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dj potassio, si era accorto che lo stannato di potassio esposto alla 
temperatura del rosso, si disidrata solo in parte (egli giunse ad 
una perdita del 17 °,) e che, calcinato a lungo, una parte della 
potassa diventava libera. Ad onta di tutto ciò Frémy ammise che 
lo stannato di potassio poteva ridursi anidro e che era soltanto 
questione di raggiungere per ciò temperature molto elevate. 

Marignac (loc. cit.) asserisce che lo stannato di potassio « perde 
per calcinazione l’acqua senza fondere, ma la perdita di peso non 
rappresenta tutta l’acqua allontanata, perchè vi è sempre assorbi- 
mento di anidride carbonica, tanto è vero che il residuo fa sempre 
effervescenza con gli acidì e non si ridiscioglie che molto incom - 
pletamente ». A lato delle analisi da noi eseguite sugli stannati 
di sodio e di potassio, abbiamo riportato, come sopra vedesi, le 
percentuali trovate da Marignac, dalle quali emerge infatti che 
mentre egli è riuscito, come noi, a dosare l’acqua nel sale sodico, 
non riporta affatto la percentuale di acqua relativa al sale di po- 
tassio, in coincidenza con quello che anche a noi e occorso spe- 
rimentalmente. 

Ditte (loc. cit.) ammette infine che lo stannato di potassio 
perde per azione del calore in prima fase due molecole di acqua, 
e che riscaldando più oltre si giunge a disidratare completamente 
il sale. Il sale anidro, secondo Ditte, tende inoltre a riassorbire 
con molta avidità l'umidità atmosferica e mescolato con piccola 
quantità di acqua vi si combina istantaneamente svolgendo calore. 
Anche nelle sue Lecons sur les metauxr (II, 319) Ditte conferma 
che Jo stannato di potassio può col calore ridursi anidro ed in tale 
stato è avidissimo di riassorbire l’acqua. 

Trovansi adunque concordi Frémy, Marignac e Ditte nello 
ammettere che il sale SnO*K? , 3H?0O possa per forte calcinazione 
ridursi anidro. Le asserzioni di questi chimici sono in completo 
disaccordo con i risultati delle nostre prove sperimentali, risultati 
che per sommi capi così possono riassumersi. 

Lo stannato di potassio Sn0*K?,3H?0 comincia a perdere 
acqua soltanto alla temperatura di 130° (1,4 °/,; a 150° 1,97 °%,). 
Arroventato per lungo tempo, in atmosfera d’aria esente di ani- 
dride carbonica, dette un massimo di perdita corrispondente al 


14,50 ©’, ben lungi quindi da 18,09 °/, calcolato per tre molecole 
di acqua. 
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| Dopo la calcinazione esso perde completamente, come il sal 

sodico, l’aspetto lucente e si riduce ad una polvere bianca, opac 
pesante. 

Anche soltanto riscaldato a 130°-140° (temperatura minima § 
cui comincia a perdere acqua), accenna già notevolmente a degm: 
comporsi in acidu stannico e potassa (idrato e carbonato), vale î 
dire non possono col calore allontanarsi tracce di acqua dalle 
molecola dello stannato di potassio senza che questa si demolisti 

Calcinato fortemente, ma per breve tempo (10 minuti) lascia 
un residuo che contiene fortissima quantita d’idrato e carbonate 
di potassio. Trattato questo residuo con poca acqua è pur vera, 
come dice Ditte, che si ha una forte elevazione di temperatura 
nel mentre resta indisciolto, come sostanza polverosa, il biossiée 
di stagno parzialmente o totalmente scisso dallo stannato 
questa elevazione di temperatura provocata dall’acqua sul residu 
è da Ditte erroneamente attribuita allo staunato anidro, avidissimo, 
secondo tale Autore di ricombinarsi con l’acqua Essa è invect; 
dovuta unicamente all’idrato di potassio, risultante dalla demolbi 
zione dello stannato. Tanto è vero che se si esaurisce prima tale 
residuo con alcool assoluto (il quale non asporta in tai caso : 
di stagno, ma unicamente l’idrato potassico) e si torna a seccare 
nuovamente (a 130°) non si ha poi con l’acqua alcuna elevazione: 
di temperatura. 

Se si calcina poi lo stannato fortemente e per lo spazio di più 
ore, il residuo contiene soltanto fortissime quantità di carbonati. 
(l’alcool non assume più reazione alcalina). Trattando con poca acqus 
questo residuo non si nota più alcuna elevazione di temperatura, 
venendosi così a confermare che la causa di questa è unicamente 
da attribuirsi all’idrato di potassio, in quest’ultimo caso completa 
mente trasformato in carbonato dalla più lunga calcinazione al- . 
l’aria. L’acqua non asporta da questo ultimo residuo tracce di 
stagno, il che dimostra che la scissione dello stannato per operi 
di una prolungata calcinazione è totale. 

È importante notare che uno di noi ha trovato che anche il 
platinato potassico Pt(OH)*K?, qualora venga riscaldato sopra i 
100°, perchè possa eliminare acqua, comincia subito a demolirsì, 
con liberazione di potassa, in modo del tutto analogo a quello che 
avviene per lo stannato di potassio. 


: 
a 
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L'insieme di tutti questi fatti sperimentali ora esposti per gli 
stannati di sodio e di potassio, parla in grande favore di un ufficio 
ben più notevole tenuto dalle tre molecole d’acqua nella costitu- 
zione dei due stannati, di quello che possa essere esercitato dal- 
l’acqua di cristallizzazione. 

Proseguiamo oltre nella esposizione di altri fatti sperimentali 
sui quali si poggia la dimostrazione della costituzione degli stan- 
nati secondo la formola [Sn(0H)f]X',. 


II. E noto che gli ossi-platinati alcalini [Pt(OH)*]X?, e per 
essi consideriamo il sale potassico [Pt(OH)*]K*, possono ottenersi | 
bollendo l’acido cloroplatinico PtCl®H* con forte eccesso d’idrato 
potassico. A somiglianza di ciò partendo dall’acido clorostannico 
SnCi*H?, ed agendovi con eccesso d’idrato di potassio, si doveva 
giungere allo stannato [Sn(0H)*]K®. L’operare però in soluzioni di 
acido clorostannico, per lo stato di scissione molecolare in cui 
questo vi si trova, equivaleva ad agire su soluzioni di cloruro 
stannico. Frémy (loc. cit.) ha infatti ottenuto lo stannato di po- 
tassio SnO*K? , 3H*O per azione di un eccesso di idrato potassico 
sulle soluzioni di cloruro stannico. Noi abbiamo ripetuto questo 
metodo di preparazione e siamo giunti infatti ad ottenere, sebbene 
con pessimo rendimento, lo stannato di potassio SnO*K? , 3 H*0, lo 
stesso che ottiensi dalla fusione dell’acido metastannico con idrato 
potassico. 

Può adunque ottenersi lo stannato di potassio Sn(OH)*K? 
dalle soluzioni di cloruro stannico, come il platinato di potassio 
Pt(OH)*K? può anche essere ottenuto dalle soluzioni di cloruro 
platinico.gPer conveniente azione dell’idrato potassico sui due clo- 
rari platinico e stannice, si precipitano in prima fase gli idrati, 
stannico Sn(0H)* e platinico Pt(OH)‘,i quali si sciolgono poi nel- 
l'eccesso di alcali, combinandosi a due molecole di idrato alcalino, 
per formare i relativi stannati e platinati complessi : 


Sn(OH)* + 2KOH = [Sn(OH)*]K? 
Pt(OH)! + 2KOH + [Pt(OH)*]K? 


in modo perfettamente analogo a come i cloruri stannico e plati- 
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nico si addizionano a due molecole di cloruro di potassio per dx 
il clorostannato ed il cloroplatinatc 


SnC14 + 2KC1 = [SnC1*]R? 
PtClt + 2KCI = [PtC1]8R? 













lIl. A sumiglianza di come dal platinato potassico [PYOH 
può ottenersi per azione di un acido più forte il relativo acl@i 
[Pt(OH)6]H?, doveva ottenersi dalla soluzione dello stannato pote 
sico [Sn(0H)#]K® Vacido esa-ossistannico [Sn(0H)*H?. Alle forme 
del platinato e deilo stannato di potassio [Pt(0H)9]K? ed (Sn(OH}R 
equivalgono, come ben vedesi, anche le due formole PiO?K®, 38% 
ed Sn03K?, 3H?0. Se, come dovremo ammettere, le tre molecol 
d’ac:jua del platinato e dello stannato invece di essere di cris 
lizzazione fanno parte integrante della costituzione del sale, de 
vremo avere nell’un caso o nell’altro, due prodotti ben dive | 
allorchè provochiamo da questi sali, con un acido più energia 
la precipitazione dei relativi acidi platinico e stannico, e pred 
samente : 


P{OH)*K® Sn(OH)*K2  PtO3K®,3H°0 = Sn0%K?,3H0 


| | | | 
v V V V 


Pt(OH)°H? = Sn(OH)6H?  PtoSH? Sn0?H? 


vale a dire nel primo caso un biossido combinato a quattro me 
lecole di acqua, nell’altro un biossido combinato ad una sola Bt. 
lecola di acqua. 

Essendo stato dimostrato da uno di noi (') che dal platinal 
potassico, a mezzo di un acido, si ottiene sempre l’acido Pt(0HYH" 
rimaneva ad eseguire questa prova per lo stannato potassico. 

A tal uopo abbiamo precipitato dalla soluzione di stannato di 
potassio l’acido stannico a mezzo di una limitata quantità di acido 
cloridrico «diluito, raffreddando con ghiaccio. Si lavò con acqua 
fredda ripetutamente il precipitato gelatinoso, si raccolse su filtro 
e si lasciò seccare su carta, esposto all’aria. Dopo sei giorni di tall 


(') Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 44, 168 (1905). 


257 
essiccamento la percentuale dell’acqua era divenuta costante e tale 
si mantenne anche dopo un mese di tempo. Riportiamo i risultati 
delle analisi eseguite su quest’acido stannico; il biossido di stagno, 
residuo della calcinazione, veniva ripesato per controllo anche 
dopo di avere asportato con acqua le piccole impurezze rimaste ade- 
renti al precipitato, malgrado i numerosi lavaggi. 


I. Sost. gr. 0,3154, gr. 0,2524 Sn0? 
II. » » 0,4431, » 0,0818 H?0 
III. » » 0,5632, » 0,1052 » 


Trovato Calcolato 
I I Il per Sn0*, 2H*O 
Sn 62,96 — — 63,54 
H?0 - 18,46 18,67 19,36 


L’acido stannico analizzato corrisponde quindi alla formula 
Sn0? ,2H?0 ossia Sn(OH)*. La precipitazione dell'acido stannico 
dallo stannato di potassio era già stata fatta dafFrémy, il quale 
ottenne un idrato che, seccato nel {vuoto, avevatla composizione 
Sn0*, H?0. Infatti se l’idrato Sn(OH)‘, stabileînelle ordinarie con- 
dizioni di temperatura e pressione, si pone allo stato polverizzato 
all’azione del vuoto, esso si riduce ad Sn0*H®. Per la dimostrazione 
che ci eravamo proposti giova egualmente l’aver ottenuto dallo 
stannato Sn(OH)*K? l’idrato Sn(OH)* che non può certamentejsup- 
porsi derivato dal tipo Sn0*K*,3H®0, il quale avrebbe dovuto 
dare l’idrato SnO*H°. 

Anche nel caso dei tipi ossidrilati riscontriamo adunque un 
minor grado di stabilità delle forme stanniche in confronto di 
quelle platiniche. Cosi noi sappiamo che l’acido ‘cloroplatinico 
PtC1*H*® deve essere scaldato a 160° nel vuoto ed in presenzajdi po- 
tassa per ridursi a cloruro platinico PtCl‘,* mentre] l’acido cloro- 
stannico SnCl*H? si riduce a cloruro stannico SnCl‘. nelle ordina- 
rie condizioni di temperatura e pressione. A somiglianza di ciò, 
mentre l’acido esa-ossiplatinico Pt(O H)*H?, che deriva daigplatinati, 
è stabile e si riduce ad idrato platinico Pt(OH)‘ sultanto scaldato 
per qualche tempo a 100°, l’acido esa-ossistannico Sn(0H)*H*, che 
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dovrebbe derivare dagli stannati, è logico ammettere sia instabé 
e che, anche soltanto esposto all'aria, si riduca ad idrato stans 
Sn(0H)f. | 

In concordanza con ciò vedremo più oltre dallo studio ¢ 
conducibilità elettriche delle soluzioni acquose diluite, risulta 
parimenti la minore stabilità degli stannati in confronto dei pk 
tinati, in armonia con quella differenziazione costante di stabilil 
che regna tra tutti questi eguali tipi di composti stannici e platinis 


IV. Un altro fatto molto notevole che parla in favore dell 
nuova interpretazione da darsi agli stannati secondo la forma 
Sn(OH)*X? in luogo della formola SnO*X?,3H?0, ci vien formi 
dalla costituzione di alcuni stannati insolubili che prendono or 
gine allorchè sì mescola una soluzione di stannato alcalino cet 
quella di alcuni sali metallici. Nel doppio scambio che avvien§ 
nella formazione dei sali insolubili, se veramente allo stannato d 
potassio spetta la formola [Sn(0H)5]K?, devonsi evidentemente ot-. 
tenere stannati insolubili del tipo [Sn(OH)"]X", mentre se allo stat 
nato compete la fermola Sn03K?,3H?0, devonsi ottenere stannati 
insolubili del tipo Sn0®X”. 

Come sotto vedremo, i sali da noi analizzati appartengono tuti 
al tipo [Sn(0H)6]X”, confermando appieno che la costituzione che ; 
compete a tali stannati è veramente quella rappresentata dalla 
formula ossidrilata. > 

Al contrario degli stannati di sodio e di potassio, dei quali, 
come abbiamo visto, si sono occupati parecchi chimici, può ben 
dirsi che gli unici che si sieno accnpati di altri stannati metallici 
(sempre del tipo «) sieno Ditte (1) e Moberg (loc. cit.) de’ cui la 
vori terremo conto al momento opportuno. 

Abbiamo tentato anzitutto di preparare lo stannato di argento, 
precipitando con soluzione di nitrato di argento una soluzione di 
stannato di potassio, purissimo. Si forma in tal caso un precipi- 
tato amorfo, fioccoso, di colorito dapprima giallognolo, che poi im- 
brunisce rapidamente ed allo stato di secchezza assume un colo- 
rito marrone-scuro. Le numerose analisi eseguite su questo sale, 
seccato su acido soltorico fino a costanza di peso, sebbene sl 


(1) Comptes-Rend., 26, 701 (1883). 
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avvicinino moltissimo ai valori che si calcolano per la formula 
Sn(0H)*Ag?, non offrono le coincidenze desiderabili, in seguito ad 
alterazioni cui va forse soggetto il sale. 

Una notevole stabilità è assunta al contrario dal: 


Sale di piombo [Sn(0H)*]Pb. 


E un precipitato bianco, amorfo, che si ‘ottiene aggiungendo, 
a temperatura ordinaria, ad una soluzione di stannato di potassio 
una soluzione di nitrato di piombo. Lavato con acqua a tempera- 
tura ordinaria e seccato su acido solforico fino a costanza di peso, 
si mostra come una polvere bianca, amorfa, solubile in acido ni- 
trico diluito (tipo a-stannico) e del tutto insolubile in acqua. Il 
sale mantenuto in istufa a 100° non perde che il 0,95 , di acqua 
(calcolato per 3H?0 — 12,65 °/), e perde tutta l’acqua soltanto per 
arroventamento. 


I. Sost. gr. 0,3102, gr. 0,2190 PbSO', gr. 0,1079 SnO?. 
II. » » 0,4541 è» 0,3208 » » 0,1568 » 
III » » 0,6581, » 0,0771 HO. 


IV. » » 0,7026, » 0,0836 » 
Trovato 
I Il ui IV Calcolato per Sn(OHYPb 
Sn 27,37 27.17 — — 27,72 
Pb 48,23 4825 — — 48,40 
HO — — 11,72 11,90 12,65 


Il sale di piombo (Sn(OH)*)Pb allorché è stato calcinato ed ha 
perso le tre molecole di acqua assume un colorito giallognolo. Non 
è improbabile che esso si trovi così ridotto ad un miscuglio di 
biossido di stagno e protossido di piombo. Il sale di piombo disi- 
dratato, tenuto a contatto lungamente con acqua, sia a tempera- 
tura ordinaria, che all’ebollizione, rimane del tutto inalterato come 
polvere pesante, giallognola, al fondo del recipiente. 
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Sale di bario [Sn(0H)f]Ba , 4H20. 


a 

Uno stannato di bario di formola SnO?Ba , 6H®O era stato 
tenuto da Moberg (loc. cit.) per doppio scambio dallo stannato 
potassio con cloruro di bario. 

Altro stannato di bario era pure stato ottenuto da Ditte ( 
cit.), mescolando una soluzione di stannato di potassio con 
satura di barite, ovvero con una soluzione satura a freddo di 
ruro di bario. Ditte assegnò allo stannato di bario così o 
la formola SnO?, 2BaO , 10H?0. Noi abbiamo preparato q 
sale di bario per doppio scambio del sale potassico. Venne 
lavato con acqua a temperatura ordinaria, seccato prima all 
e poi su cloruro di calcio, fino a costanza di peso. È un 
bianco, polveroso, completamente solubile in acido nitrico dilui 
pochissimo solubile in acqua, ed esente di carbonati. 

Le nostre analisi portano ad ammettere per questo sale la fo 
[Sn(0H)*]Ba , 4H?0, la quale differisce da quella assegnata 
Moberg allo stesso sale ‘solo per una molecola di acqua in 
(È da notarsi in proposito che Moberg non ha dosato l’acqua in 
questo sale). 

A 100° (ovvero nel vuoto su acido solforico), esso, come @ 
vedrà dalle analisi, perde soltanto quattro molecole di acqua, Ir 
ducendosi ad (Sn(0H)*]Ba e mostrando così nettamente la diffe 
renza che esiste fra le tre molecole di acqua interna di costite 
zione (resistenti a 100°) e le quattro molecole che si allontanam 
a 100° e che vanno considerate come acqua di cristallizzazione. 

Il sale seccato a 100° mantiene perfettamente il suo coloriti 
bianco, mentre il residuo della calcinazione presenta un colorift 
lievemente giallognolo : è esente da carbonati. Abbiam seguito di 
venti in venti gradi, fino a 200°, la perdita dell’acqua che subise 
questo sale di bario con l’elevarsi successivo della temperatura, | 
riportiamo qui sotto i dati ottenuti che dimostrano, come vedesi 
che alla temperatura di 200° persiste ancora nel sale una quantit 
di acqua superiore a quella :orrispondente ad una molecola: 


261 


Perdite acqua Molec. HO per 

Temperatura ¢), di sostanza 1 molec. di sale 

100° 17,17 4 (calc. 16,76) 

120° 19,27 

140° 20,85 5 (calc. 20,95) 

160° 21,62 

180° 22,65 6 (calc. 25,14) 

200° 23,80 


Ed ecco i risultati ottenuti nell’analisi: 


Sost. gr. 0,4596, gr. 0,1566 Sn0?,-gr. 0,1490 SO‘Ba. 


I. 

II. » » 0,3642, 
III. » » 0,3492, 
IV. » » 0,4000, 

V. » » 0,9407, 
VI. » » 0,3443, 

VII. » » 0,6674, 
| II III 

26,82 26,91 27,22 

31,85 31,76 31.90 
) ia 1009) — — — 
)(per calcio.) — — — 


Trovato 


17,3 


0,1245 » » 0.1968 » 
0,1208 » » 0,1895 » 
0,0692 H*O, (a 100°). 
0.1603 » ( » ). 
0,1008 » (per calcinaz.). 
0.2017 » ( 2 ). 


Calcolato per 
——..-r” 
IV V VI VII {So(0HY]Ba. Sn0*2Ba0, 
4H°0 10H*O 
_ _ — —_ 27,56 18,59 
_ —_ — — 31,95 43,11 
17,04 — — 16,76 _ 
— — 29,27 30,17 29,32 28,27 


Spetta quindi allo stannato di bario la formola [Sn(OH)*]Ba , 
1*0, in corrispondenza del tipo [Sn(OH)*]K? da cui deriva. A 
lo delle percentuali calcolate per tale formola, abbiamo posto 
raffronto le percentuali che si calcolano secondo la formola 
10? , 2BaO , 10H?0 che Ditte (loc. cit.) ha creduto di attribuire 
questo sale, pur preparato nelle identiche condizioni seguite da 
i Si vedrà così la grande discordanza esistente fra le percen- 
Mi risultanti dalle nostre analisi e quelle calcolate secondo la 


mola 


Anno XXXV — Parte I 


di Ditte. 
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Sale di calcio [Sn(OH)*]Ca. 


Moberg ha pure preparato per doppio scambio uno stann 
di calcio cui assegnò la formola Sn0*Ca , 4H50. 

Anche Ditte ha ottenuto uno stannato di calcio al quale 
attribuito la formola Sn0*,Ca0,5H?0. Noi abbiamo prepar 
questo sale versando una soluzione di stannato di potassio in 
eccesso di soluzione di cloruro di calcio. Si ottiene così, nell’ 
in che si mescolano le soluzioni, un precipitato gelatinoso il qu 
a 100°, su bagno-maria, acquista un aspetto polveroso, bianco 
nemente cristallino. È solubile in acido nitrico diluito, insolu 
in acqua. Seccato anche nel vuoto su acido solforico si manti 
della formola (Sn(OH)*jCa, ed a 100° non subisce che una per 
insignificante di acqua, corrispondente al 0,36 °/,. Anche per qu 
sale abbiamo voluto seguirne la perdita di acqua, con eleva? 
successive di temperatura, fino a 200°. 

Ecco i risultati: 


Perdita acqua Molec. HO per 
Temperatura °/, di sostanza 4 di [So(0H)®]Ca 
100° 0,36 — 
120° 2,50 — 
140° 2,84 — 
160° 3,00 — 
200° 4,63 1 (calc. 6,91%). 


A 200° il sale [Sn(0H)6]Ca non giunge, come vedesi, a 
dere neppure una delle tre molecole di acqua di costituzione 
corre infatti una calcinazione prolungata per allontanare dal 
tutta l’acqua. 


I. Sost. gr. 0,3843, gr. 0,2192 Sn0?, gr. 0,0842 CaO. 
II. » » 0,3453, » 0,1963 » » 0,077 » 
III. » » 0,7210, » 0,1524 IO. 
IV. » » 0,545], » 0,1158 » 
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Trovato Calcolato per 
I Il il IV [Sa(OH)|Ca Sn”, CaO , 5H*O 
Sn 4437 4473 — — 45,48 39,05 
Ca 15,65 1602 — — 15,35 13,49 
HO — — 21,14 21,25 20,75 30,36 


Come vedesi la formola che noi attribuiamo allo stannato di 
ralcio (Sn(OH)*}Ca differisce per una sola molecola di acqua da 
quella di Moberg e per due da quella di Ditte. 


Sale di stronzio [Sn(0H)$]Sr. 


Anche lo stannato di stronzio era stato già preparato da Ditte, 
e questi gli aveva assegnata la formola 2Sn0*,3Sr0, 10H?0. Fu 
preparato come fece Ditte aggiungendo una soluzione satura di 
idrato di stronzio o di cloruro di stronzio ad una di stannato di 
potassio, o anche viceversa. Di aspetto gelatinoso tostochè si pre- 
cipita, diviene su bagno-maria di aspetto finemente polveroso, 
bianco. Nel vuoto su acido solforico non perde nulia del proprio 
peso. A 100° non perde che il 0,33 °/, di acqua; a 140° il 0,97 °/, 
(calcolato per una molecola di acqua —5,85 °/). Occorre anche 
qui una calcinazione per allontanare completamente le tre mole- 
cole di acqua. 


I. Sost. ur. 0,3463, gr. 0,1660 SnO?, gr. 0,2045 SO*Sr. 
Il. » » 0,3988, » 0,2346 SO‘Sr. 
IIL » » 0,6138, » 0,1088 H?0. 

IV. » » 0,5330, » 0,0956 » 


Trovato Calcolato per 
I LI tm IV (Sa(0H)f]Se  2Sa03Sr0 , 10H30 
Sn 37,71 — — — 33,45 29,92 
Sr 28,15 28,04 — — 28,43 88,18 
HO — — 17,72 17,90 17,54 22.75 


Pure in questo caso il sale di stronzio appartiene allo stesso 
tipo di stannati [Sn(0H)f]X" e le nostre analisi discordano in modo 
assoluto dalla formola che Ditte ha attribuito a tale stannato. 
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L'esistenza degli stannati insolubili ora descritti, appartenenti | 
tutti al tipo [Sn(0H*)]X", ed in cui l’anione [Sn(0H)6]" è passato . 


sempre per doppio scambio dall’una all’altra molecola, precisa- 
mente come per i platinati l’anione [Pt(0H)°]", conferma in modo 





non dubbio la nuova interpretazione da darsi alla costituzione | 
degli stannati e mostra anche che gli ossistannati [Sn(0H)9]X" sono | 


molto più stabili nel loro complesso di quello che i clorostannati 
[SnCl6]}X" coi quali, come si è visto, non è possibile effettuare 
doppi scambi. 

Questa maggiore stabilità delle soluzioni degli stannati in 
confronto a quella dei clorostannati, che in soluzione acquosa ab- 
biamo visto essere completamente dissociati, ci viene del resto di- 


mostrata anche dalla conducibilità elettrica delle soluzioni acquose | 
di stannato di potassio [Sn(OH)f]K?®. Abbiamo infatti determinato © 
la conducibilità equivalente di soluzioni di '/, [Sn(0H)*]K® a partire — 


dalla diluizione o = 32 litri a giungere a v = 1024 litri. I valori 


qui riportati sotto 4, e {, riferisconsi a due pesate differenti — 


dello stesso sale. Temperatura del termostato = 25° C. 


!/, (Sn(0B})K* '/, [P(OHY*]K® 
Vv Ba ha =} (Media) pi 

32 974 975 97,6 - 93,7 
64 105,4 105,6 105,5 97,6 
128 1126 1132 1129 102,1 
256 1224 1228 122,6 105,5 
512 1347 1349 1348 109,6 
1024 155,1 1558 1555 113,6 

A = 580 . A = 199 


Per la soluzione di stannato cui si riferiscono i valori indi- 
cati sotto 4, vennero ripetute le determinazioni di conducibilità 
dopo i seguenti intervalli di tempo: 


V dopo 24 ore dopo 72 ore dopo 120 ore dopo 168 ore 
32 108,0 114,0 1195 119,7 
64 115,8 130,5 196,5 136,4 
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I valori trovati di conducibilità equivalente, e quello di A — 58,0, 
stanno ad indicare che lo stannato di potassio, a grandi diluizioni 
acquose è in parte idrolizzato, il che vien reso anche evidente 
dall'aumento graduale dei valori stessi della conducibilità per la 
soluzione N/32 dopo determinati periodi di tempo. 

A lato dei valori ottenuti per lo stannato abbiamo riportati 
quelli che unu di noi ha trovato per le soluzioni di platinato po- 
tassico '/, [Pt(OH)*)K?, dai quali ultimi emerge che questo sale 
complesso segue invece la nota legge di Ostwald e Walden e tro- 
vasi anche a grandi diluizioni acquose normalmente dissociato, 
concordemente a tutta la maggiore stabilità che domina in questi 
composti platinici in confronto dei relativi stannici. 


Prima di terminare riteniamo sia opportuno riassumere per 
sommi capitoli i fatti sperimentali sovra esposti, in base ai quali 
crediamo debba attribuirsi agli stannati la formola [8n(0H)°]X": 

1* L'azione del calore sugli stannati solidi: 

a) Gli stannati esaminati, tutti del tipo [Sn(OH)*]X’, non 
perdono nulla o quantità insignificanti delle loro tre molecole di 
acqua alla temperatura di 100°. E necessario in.ogni caso una forte 
elevazione di temperatura per allontanare dagli stannati le tre 
molecole di acqua; in alcuni casi (ad es.: sale di calcio) alla tem- 
peratura di 200° non si allontana ancora una quantità di acqua 
corrispondente ad una molecola. 

b) Il sale potassico [Sn(OH)*]K? appena comincia a perdere 
acqua «a 140°, comincia pure a decomporsi in acido stannieo e po- 
tassa ; non possono cioè allontanarsi da esso quantità anche mi- 
nime di acqua, senza che la sua molecola si demolisca, in perfetto 
accordo con quello che avviene per il platinato potassico [Pt(0H)°]K®. 

c) I sali di sodio (solubile), di piombo, calcio, stronzio, e ba- 
rio (insolubili) dopo aver perso con una forte elevazione di tem- 
peratura le tre molecole di acqua, ed essersi ridotti al tipo SnO*X’,, 
messi poi in contatto con acqua, non accenpano affatto a riassu- 
mere le tre molecole di acqua e tornare al tipo originario. 

2°. Come il platinato potassico [Pt{OH)*]K® può ottenersi anche 
dal cloruro platinico PtC]‘, per azione di idrato di potassio in ec- 
cesso, così lo stannato di potassio [Sn(0H)*]K® può derivarsi anche 
dal cloruro stannico Sncl*. 
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3°. L’ idrato stannico proveniente dallo stannato di potassio 
[Sn(0H)6]K® presenta un grado di idratazione tale (Sn(0H)') che non 
potrebbe immaginarsi derivato dal tipo SnO*K?, 3H°0. 

4°. La facoltà che ha il sale ([Sn(OH)*]K® di dare doppi scambi 
con le soluzioni metalliche dando origine a stannati insolubili, nei 
quali si conserva sempre il tipo [Sn(OH)*)X’,. 

5°. L’isomorfismo infine delle forme cristalline dello stannato 
(Sn(OH)*)K? col platinato [Pt(0H)*]K?. 


Considerazioni generali. 


Dallo insieme dei fatti sperimentali sovra esposti risulta adun- 
que che agli stannati da noi presi in considerazione, a somiglianza 
dei platinati [Pt(OH)*]X',, spetta la formola (Sn(OH)*]X’,. Questo 
nuovo tipo di sali ossidrilati va riferito ai clorosali ([PtCl*]X’,, dai 
quali infatti i primi possono derivarsi, agendo in modo conveniente 
con forte eccesso di idrato alcalino. Ma possono anche, come si è 
visto, esser quelli derivati dai relativi cloruri PtCl* ed SnCl‘, a 
mezzo parimenti di un eccesso di idrato alcalino. Si ha così in prima 
fase la precipitazione dei rispettivi idrati Pt(OH)* ed Sn(OH)‘, che 
passano subito a combinarsi con due molecole di idrato alcalino, 
per dare gli ossiplatinati [Pt(OH)*)X’, ed ossistannati (Sn(OH)*)X’,, 
a perfetta somiglianza di come i due cloruri PtCl‘ ed SnCl‘ si com- 
binano a due molecole di cloruro alcalino per dare i clorosali 
[PtC16]X", ed [SnCl*]X’,. Vale a dire gli idrati platinico e stannico 
ci si presentano in tal caso con la proprietà di addtzionarsi a due 
molecole di idrato alcalino per dare ossi-sali di tipo complesso, di- 
scostandosi dal comportamento finora noto degli altri idrati me- 
tallici, dai quali si ammettono derivati soltanto tipi salini di sosti- 
tuzione (ad es.: ZnO*Na*, A10?Na?, ecc.). 

Non è da escludersi che anche dagli idrati stannico e platinico 
possano ottenersi altri tipi salini. Così per azione del calore sugli 
stannati [Sn(0H)*]X4, in tutti i casi in cui le molecole di questi 
non si scindono, si giunge, come si è visto, a sali del tipo SnO*X’, 
che possono ben riferirsi al meta-acido Sn0*H?. Ne è da escludersi 
parimenti, per quanto poco o nulla si conosca ancora in proposito, 
che alcuni sali del tipo Sn0?X', possano essere ottenuti per via 
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ta: così, per es.: fortemente arroventando miscugli di SnO? e 
© si giungerebbe secondo Ditte (loc. cit.) al sale SnO*Ca. 

Ma sali che possano riferirsi a tipi di sostituzione (orto o meta) 
Eli idrati platinico Pt(OH)‘ e stannico Sn(OH) non possono, a 
Mato si conosce finora, esser direttamente ottenuti per via umida 
Echè questi qualora si trovino ad agire con soluzioni di idrati — 
salini, non fanno che addizionarvisi dando luogo alla formazione 
I sali complessi [Pt(OH)*]X® ed [Sn(0H)]X?. 

Noi abbiamo già compiuto altre ricerche con le quali si è po- 
to sperimentalmente definire anche nel campo dei piombati l’esi- 
enza di ossisali*del tipo [Pb(OH)*]X’,, perfettamente analoghi ai 
atinati e stannati di cui ci siamo già occupati. 

‘Da misure cristallografiche, eseguiteci gentilmente dietro no- 
ro invito dal Dott. Zambonini, è risultato inoltre che esiste un 
wfetto isomorfismo tra le forme cristalline dei tre ossisali : 


Pt{OH)°K®? , Sn(OH)*K? , Pb(OH)'K? 


nto da costituire una nuova serie di saii isomorfi e da portare 
1 validissimo appoggio all’analogia di costituzione esistente fra 
esti ossisali. | 

Renderemo noti fra breve i risultati di queste nostre ricerche. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 





Sulla determinazione di alcune idrazidi. 
Nota di C. MASELLI (’). 
(Giunta il 16 agosto 1904). 


La maggior parte dei metodi finora seguiti per determinare il 
ruppo carbonilico sono indiretti e mirano a stabilire la quantità 
el reattivo rimasta non combinata ad un dato peso del composto 
tenente il gruppo — CO —. Nel caso degli idrazoni, ad esem- 
lo, siccome l’idrazina o la fenilidrazina che servono a generarli, 
mo energicamente ossidati dalla soluzione alcalina di ossido di 
me, secondo gli schemi: 


(*) Presentata alla Società chimica di Roma nella Seduta del 25 ottobre 19023 (v. Ren- 
osti della Società, anno I, pag. 111). 








NH, ° NH, + O, _ 2H,0 + Na, (1) 
C,H, . NH . NH, + O — H,O + N, + CsHe» 


così si suole trattare le aldeidi e i chetoni con una quantiti 
. cedente di fenilidrazina e determinare quindi l’eccesso della W 
ossidandola con la soluzione bollante del Fehling (2). 

Il metodo iodometrico di E. v. Meyer (*) si presta 
quando nella soluzione, accanto all’idrazone. esiste soltanto 
drazina libera o sotto forma di cloridrato; ma non si può 
gare se l’idrazone è stato preparato con l’aiuto dell’acetato sod 
e, in generale, quando nel liquido sono presenti corpi capaci 
reagire col iodio o l’acido iodico e l’acido solforoso. La scom 
yione della fenilidrazina, in soluzione diluita, per effetto deli 
in eccesso, è quantitativa ed avviene nel rapporto: 


C,H, NH. NH, +2J, — 3HJ + N, + CyHy.J. 


Taluni di questi metodi possono inoltre servire per la d 
minazione delle idrazidi, per le quali, impiegando il reattivo 
Fehling all’ebollizione, ]’ossidazione ha luogo sempre secondo la; 
schema: (*) | 


R—CO.HN.NH.C,H,+0=R—CO.OH-+N, + C,H, 


Causse (5) si serve dell’acido arsenico, il quale dalle idrazine 
sostituite viene ridotto in acido arsenioso: 


e titola la quantità formatasi di quest’ultimo con una soluzione di 
iodio in presenza di bicarbonato: 


(1) Petersen, Zeitschrift f. anorg. Chemie, 5. 1. 

(3) Strache, Monatshefte f. Chem., 72, 524: 13, 299 — Bepedikt e Strache, M #- 
270 — Jolles, Ost., Apoth. Zeitung, 30, 198 — Kitt, Ch. Zeitung, 22, 338. 

(3) J. pr. (2), 36, 115 — Stollé, J. pr. (2), 66, 332. 

(+) Strache, Kitt e Iritzer, Monatshette f. Ch., 12, 526; 13, 316: 14, 37. — Cf. 
Holleman e De Vries, Rec. des travaux chim. des Pays-Bas, 10, 229. — De Vries, Bet. 
deut. chem. Gesell.. 27, 1521; 28, 2611 — Petersen, Z. anorg., 5, 2. 

(5) Comp. rend. de l’Ac. des Sciences, 125. 712. — Hull. Soc. chim. de Paris (3) 
19, 147, 
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Pure, aggiunge una quantità misurata della soluzione di acido 
Senico, ed a reazione compiuta determina l’eccesso di questo. 

Allo stesso scopo servono ancora quasi tutti i metodi sugge- 
i per la determinazione dell’idrazina e dei suoi sali. Questi do- 
ggi si limitano a determinazioni gasometriche o volumetriche e 
no tutti fondati sullo spiccato potere riducente dell’idrazina. In- 
ti, quando questa base si trova in presenza di cloruro di pla- 
0, di biossido di manganese, di acetato ferrico od altri sali, si 
era in ogni caso costantemente un volume di azoto tale che per- 
tte di calcolare la quantità d’idrazina che ha reagito. Si sono 
indi stabilite le seguenti equazioni: 


N,H, .2HCI + 2Ptcl, — N +6HC1+2PtC], (1). 
La reazione del biossido di manganese in soluzione acida può 
sere espressa nel seguente modo (?): 
in0, + H, SO, . NH, +2H,SO, = 2MnSO, + 4H,0 + 2N + H,SO, 
entre che in soluzione neutra si ha: 
un0,-+2H,80,.N,H,+ H,O = 2vnSO, + 4H,O + 2N + N,H,.H,0. 


Per azione di altri ossidanti sull’idrazina si hanno reazioni 
iù complesse; col permanganato potassico o il bicromato e con 
*cido iodico, le reazioni avvengono secondo gli schemi: 


17N,E,H,$0,)+130 — 13H,0 + 7(NH,),SO, + 10N, + 10H,SO, (°); 


2K,Cr,0, + 3NH, . NH, .H,S0, + 8H,SO, = 
—_ 2Cr,(SO,)5 + 2K,S0, + 6N + 3H,SO, (*) ’ 


I5H,N.NH,.H,SO,+12KJ0,—15N,+36H,0+6K,S0, +9H,SO, + 12J. 


Quest'ultima reazione avviene però in due fasi (°) ; nella prima 
si ha: : 
15 H,N.NH,.H,SO, + 10KJO; = 
= 15N, + 30H,0 + 5K,SO, + 10H,SO, + 10HJ, 
() Cortina, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 38, 418. 
( Purgotti. Gazz. chim. ital., XXVI, 3, 369. 
us Petersen, Zeitschr. tf. anorg. Chemie, 5, 1; cfr. Zeitschr. f. analyt. Chemie, 


() Ga, chim. ital., XXVI, 5, 567. 
) Rimini, Gazz. chim. ita)., XXIX, a, 267. 
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in seguito l’acido iodidrico reagisce con l'eccesso di iodato e pone 
in libertà del iodio: 


10HJ + 2KJO, + H,SO, = K,SO, + 6H,O + 121. 


L'impiego dell’acido vanadico in soluzione solforica è consen 
tito soltanto nel caso che l’idrazina sia sola, od anche in presenza 
dell’idrossilamina e dell’ammoniaca (1). 

Io ho esteso lo studio alla semicarbazide e alla semiossamazide. 

Già fin dal 1894, quando Thiele e Stange (?) prepararono la 
semicarbazide per scissione del suo composto con la benzaldeide a 
mezzo dell’acido cloridrico fumante, era noto che se dal prodotto 
della reazione si cerca di eliminare la benzaldeide col vapor d’ac- 
qua, la maggior parte della semicarbazide formata si decompone 
in acido carbonico, ammoniaca e idrazina. La poca stabilità del 
composto mi indusse quindi a tentarne la decomposizione in solu- 
zione acquosa per ebollizione con gli acidi diluiti; avviene infatti 
che, nelle volute condizioni, la semicarbazide, e in modo analogo 
anche la semiossamazide, liberano tutta la quantità d’idrazina e di 
ammoniaca ch’esse possono dare e si decompongono nettamente se- 
condo gli schemi: 


NE, Hu NG, 

co + OF —> co, + H,0 
ee | 

NH, 4H NH, 

A dL 

CO OH CO . OH 

| + —» | 

CO oH CO . OH 
AL 

HN-NH 4H H,N — NH, 


di modo che la determinazione quantitativa di queste idrazidi si 
riduce a quella di uno dei suoi prodotti di decomposizione. 


(‘) Hoffmann e Kiispert, Ber. d. deut. Chem. Gesell., XXXI, 64. 
(3) Ber. d. deut. Chem, Gesell., XXVII, 32. 
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Nel caso della semicarbazide riesce facile e rapido il dosaggio 
dell’idrazina generatisi nella reazione, operando nel modo seguente: 

Si fa bollire, per circa un quarto d’ora, la soluzione acquosa 
del sale di semicarbazide, acidificata con poco acido solforico, e si 
aggiunge poscia un eccesso della soluzione titolata di iodato potas- 
sico: si ha subito un rapido sviluppo di azoto e separazione di 
iodio. Si fa nuovamente bollire fino a scacciare tutto il iodio ri- 
masto in soluzione, e quando il liquido é perfettamente scolorato 
e raffreddato, si titola il iodato rimasto indecomposto. 

Conosciuta così la quantità di iodato che ha reagito con l’idra- 
zina, si può calcolare il peso della semicarbazide impiegata, sa- 
pendo che ogni molecola di questa ne genera una d’idrazina. Nelle 
determinazioni fatte ho avuto i seguenti risultati: 





| 
Cloridrato lodato I, osolfito | Cloridrato 
di semicarbazide potassico | sdico di semicarbazide 
soluzione N/,, soluzione N/, | soluzione Ng '--————-—_——’—-— 
cme. cme. ~ cme. | Trovato Differenza 
a VO I 
15,00 | 15,00 i500 o asso | 795 oe | 0001 17,95 0,1672 + 0,0001 
. » 1795 = 0,1672 | -0,0001 
» » 17,85 | 0,1674 -+ 0,0003 
» | » 18,05 | 0,1669 — 0,0002 
» | » 18,05 0,1669 UT 0,0002 
‘ soluz. N/w 
15,00 È 90,00 18,20 0,1665 | — 0,0006 
| | 18,20 0,1665 | — 0,0006 


| 

® P I 

| | 

Ho controllata l'esattezza del metodo determinando ancora la 

quantità di ammoniaca che si genera nella scomposizione della 

semicarbazide: dopo aver decomposto l’idrazide nel modo anzi- 

detto ed alcalinizzata la soluzione incolora con idrato sodico, ho 

distillata l’ammoniaca raccogliendola su acido solforico titolato. 
I risultati ottenuti sono: 





Se ee oo LD 
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Cloridrato Cloridrato 


NH, ricavata 
espressa in cmc. 


di semicarbazide di semicarbazide 








soluzione N/, 


cme. i Mi solve. Nis Trovato © Differenza 
| 

25,00 | 24,95 0,2782 0,0005 

, 24,90 0,2776 — 0,001 

» 25,00 0,2787 0,0000 

, | 24,90 0,2776 — 0,0011 

. | 25,05 0,2793 + 0,0006 


Nel caso della semiossamazide, siccome nella soluzione acida 
contenente i prodotti della decomposizione si trova pure presente 
l'acido ossalico, così non è possibile impiegare l’acido iodico per de- 
terminare l’idrazina formatasi, poichè questo reagisce anche con 
l’acido ossalico, ma in modo variabile a seconda della concentra- 
zione delle soluzioni, dell’acidità del liquido e della durata del 
riscaldamento. Se poi si vuol dosare gazometricamente la quantità 
d’idrazina col bicromato o col permanganato potassico, avendosi 
sempre risultati superiori al vero e mai costanti, perchè insieme 
all’azoto viene a liberarsi una quantità variabile di ossigeno do- 
vuto alla decomposizione dell’ossidante per azione dell'acido im - 
piegato, sarebbe necessario fare assorbire l'ossigeno prima di pro- 
cedere alla lettura. 

È ovvio quindi che in questo caso conviene di più determi- 
nare l’ammoniaca formatasi nella decomposizione della semios- 
samazide, seguendo il metodo già indicato a proposito della semi- 
carbazide. Nel seguente quadro sono riportati i valori ottenuti: 











eS 
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| sommi 
Semiossamazide : NH, ricavata Semiossamazide 
ia soluz. acida N/,,! espressa in cuc. |/ _________- T_T 

cme. di soluz. N/,, Trovata Differenza 
25,00 24,85 0,2560 — 0,0015 

> 25,05 0.2580 + 0,0005 

> 24,95 0,2570 — 0,0005 

, 24,90 0,2565 — 0,0010 

. 25,00 0,2775 0,0000 


Il metodo da me esposto è preciso, semplice e rapido, e pre- 
sumibilmente potrà venire esteso a quelle idrazidi che in mudo 
. analogo alla semicarbazide e alla semiossamazide si decompon- 
gono con produzione di idrazina. 


Roma, R. Laboratorio Chimico della Sanità. 


Per la sintesi dei nitro-eteri. 
Nota II di C. ULPIANI. 
(Giunta tl 4 ottobre 1905). 


In un lavoro precedente (') io ho descritto il metodo seguito 
ber la preparazione dell’etere «-nitro-propionico facendo reagire il 
joduro di metile sul sale ammonico dell’etere nitromalonico e poi 
i decarbossilando il prodotto ottenuto (l’etere nitro-metil-malonico) 
ton alcoolato sodico. Volendo però estendere questo metodo di 
sintesi ho trovato che i rendimenti diventano sempre più scarsi 
mano mano che cresce il peso molecolare dei joduri alchilici che 
si fanno reagire e già nel caso del joduro di etile il rendimento 
è così poco soddisfacente che ho creduto più conveniente, per pre- 
Bîrare l'etere o-nitro-butirrico, partire dall’etere etil-malonico, ten- 


lane la nitrazione diretta e poi la decarbossilazione con alcoolato 
sodico. 


(') Read. della R. Accad. dei Lincei, vol. XII, 1° sem., serie V, fasc. 4°. 
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Effettivamente, mentre l’etere butirrico, come i suoi omologhi, 
non può essere nitrato per azione diretta dell’acido nitrico, mi è 
è riuscita invece la nitrazione diretta dell'etere etil-malonico e 
quindi la preparaziune dell’etere nitro-butirrico secondo il seguente 
schema: 


CH 

COOEt COOEt Na da, 
ons. CH —» C'ESCNO: > CtHS.¢.NO? —> HGNO? 
boort door boort boon 


Con ogni probabilità cid costituisce un metodo generale per 
la preparazione dei nitro eteri corrispondenti agli acidi Cn Hal. 
Le condizioni necessarie per ottenere la nitrazione completa degli 
eteri alchil-malonici debbono però essere sperimentalmente deter . 
minate: infatti la loro nitrazione deve essere completa perchè gli 
eteri nitro-alchil-malonici non possono essere separati dagli eteri 
alchil- malonici sfuggiti alla nitrazione nè per distillazione, nè per 
salificazione non possedendo essi alcun idrogeno salificabile. 

Riferisco le esperienze fatte per determinare le condizioni ne 
cessarie per la completa nitrazione dell’etere etilico dell’acido 
etil-malonico. Premetto che il per cento d’azoto in questo etere è 
del 6 °,. 

Gr. 5 di etere etilico dell’acido etil-malonico sono versati poco 
alla volta in un palloncino contenente 15 grammi di acido nitrico 
fumante del p. sp. 1,5 raffreddando in acqua corrente. Dopo */, or 
la mescolanza è stata versata in molt’acqua, con che si deposita 
al fondo del vaso un olio leggermente colorato in giallo. 

L'olio, raccolto su filtro e accuratamente lavato, dopo com- 
vleto essiccamento in essiccatore è stato analizzato : 

Gr. 0,2176 di sostanza dettero cmc. 2,3 di N a 26° e mm. 7584 


Trovato N %, 1,17. 


Come si vede nelle medesime condizioni in cui l’etere malo 
nico è completamente trasformato in etere nitro-malonico si lia 
appena un inizio di nitrazione nel caso «dell’etere etil-malonico 

In una seconda esperienza l’etere etilico dell'acido etil-malo 
nico è stato mantenuto in contatto coll’acido nitrico fumante (1 di 


34 


— ee 


meri all’analisi : 
Gr. 0,2722 di sostanza dettero cmc. 5,7 d'azoto alla temperatura di 
28° e alla pressione di mm. 759,6. 


Trovato N %, 2,29. 


In una terza esperienza il palloncino contenente la miscela 
dell'etere etil-malonico con l’acido nitrico fumante fu mantenuto 
per 24 ore alla temperatura ordinaria. All’analisi dell’olio si eb- 
bero i seguenti numeri: 

Gr. 0,3105 di sostanza dettero cmc. 13,6 d’azoto alla temp. di 28° 

e alla pressione di mm. 759,9. 


Trovato N °/, 4,80. 


Le condizioni necessarie per la nitrazione completa furono 
soltanto raggiunte lasciando stare l’etere etil-malonico a contatto 
dell'acido nitrico tumante per 48 ore alla temperatura ordinaria. 
L'olio ottenuto in queste condizioni, analizzato, risultò completa 
mente nitrato : 


gr. 0,3028 di sostanza dettero cmc. 18 d’azoto alla temperatura di 
28° e alla pressione di mm. 758,2. 


Trovato N °/ 6,50. 


L’etere etilico dell’acido etil-malonico non si può distillare, 
perchè si altera sotto l’azione del calore, però facendo agire su di 
esso l’alcoolato sodico si ottiene per decarbossilazione l’etere eti- 
lico dell'acido a-nitro-butirrico che si ottiene puro o per distil- 
lazione o per cristallizzazione del sale ammonico. 

Ad una soluzione alcoolica di etere nitro-etil-malonico si ag- 
giunge un equivalente di sodio sciolto nell’alcool. Dopo dodici ore 
si filtra per separare il carbonato sodico formatosi e si lascia la 
soluzione alcoolica ad evaporare lentamente alla temperatura or- 
dinaria. 

Dopo l’evaporazione completa dell'alcool si riprende con ac- 
qua e si estrae questa soluzione acquosa ripetutamente con etere 
per allontanare un olio azotato che si forma nella reazione, olio 
azotato che non si combina cogli alcali, mentre l’etere a-nitro-bu- 
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tirrico resta nella soluzione acquosa sotto forma di sale soti 
Acidificando cautamente la soluzione con acido cloridrico dil 
precipita l’etere « nitro butirrico sotto forma di olio che si est 
con etere. L’etere a-nitro-butirrico bolle a circa 128° a 20 mn 
pressione. Il suo sale sodico è solubilissimo in acqua, alcool, ¢ 
acetico ed acetone. Il suo sale ammonico cristallizza in lan 
madreperlacee, che però tenute in essiccatore perdono rapidam 
ammoniaca liquefacendosi. 
Le analisi dell’etere a nitro-butirrico hanno dato i segu 
numeri: 
gr. 0,1640 di sostanza dettero cmc. 12,3 d’azoto alla temp. di | 
alla pressione di mm. 756,3. | 


N °/, 8.67 
gr. 0,2942 di sostanza dettero gr. 0,5179 di CO? e gr. 0,1747 di ac 
| C°%, = 44,99 
H %/,= 6,56 
gr. 0,2024 di sostanza dettero gr. 0,3318 di CÒ? e gr. 0,1225 di ac 
C % = 44,66 
H % = 6,71 
CB? 
Trovato Calcolato p. da: 
eNO: 
I II III | 
COO Et 
N 8,67 8,69 
C 44,90 44,66 44,72 
H 6.56 6,71 6,83 


Seguendo questo medesimo metodo della nitrazione dirett 
Dott. Mastrocinque ha ottenuto in questo laboratorio (e fra bi 
comunicherà i suoi risultati) l’etere propil-nitro-malonico, da 
per decarbossilazione con alcoolato sodico si ha Vetere a-ni 
valerianico, olio che distilla verso i 130° a 20 mm. di pressi 


R. Istituto chimico «lell'Università ii Roma. 


Direttore responsabile 
Prot. Emanuele Paternò 


i ee 


Tipografia F. Failli — Via della ‘Consolazione, 64. 
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Alcune elettrolisi in acetone e in piridina. 
Nota di M. G. LEVI e M. VOGHERA. 


(Giunta il I° settembre 1904). 


Mentre in pochi anni alla questione della dissociazione elettro- 
fica in solventi diversi dall’acqua è stato portato un enorme 
botributo tanto che ormai la letteratura sull’argomento è copio- 
lesima (?), altrettanto non si può dire dell’ elettrolisi in solventi 
tgacici ed in generale in solventi diversi dall'acqua e puri. E la 
mgione ne è duplice: una prima difficoltà in cui s’imbatte chi vuol 
ntraprendere questo genere di studi è quella che frequentemente 
- sali che si vorrebbero sottoporre all’ elettrolisi sono poco solu- 
ili nel solvente che si studia; ne derivano soluzioni a debole con- - 
matrazione e quindi relativamente poco conduttrici e se la loro con- 
Encibilità è sufficientemente elevata per poterle sottoporre a mi- 
mare di conducibilità, di forze elettromotrici ecc. coi comuni mezzi 
di misura, non lo è invece per fare un’elettrolisi nelle condizioni 
tomuni ma bisogna ricorrere ad elevati voltaggi per poter elettro- 
lizzare con un’intensità di corrente sufficiente. Se alla scarsa solubi- 
liti si aggiunge anche in molti casi e forse nei più interessanti un 
Piccolo potere dissociante del solvente, si capisce subito il perchè i 
avori in proposito non possano essere che pochi e ristretti ad un 
imitato numero di casi. 

Il Kahlemberg (7) nel 1900 sottoposte all’elettrolisi delle solu- 
ioni di nitrato d’argento in solventi diversi come: piridina, ani- 
ina, benzonitrile, chinolina ; soluzioni di nitrato di piombo in pi- 
ldina, di tricloruro d’antimonio in alcool metilico ecc. e constatò 
he salvo piccole eccezioni dovute probabilmente a reazione del 
netallo depositato col solvente, la leyge di Faraday si verifica an- 
the per soluzioni in solventi organici. Precedettero questo la- 
toro e lo seguirono poi le ricerche con sali di metalli alcalini, ri- 
che che si presentavano interessantissime sia perchè potevano 


() Segnaliamo come i più generali e riassuntivi i due recenti lavori di: P. Walden : 
Ucber organische 16sungs - und Ionisierungsmittel, Zeitschr. fiir phys. Che., 46, 103, 
#03. P. Dutoit : Conducibilité, dissociation e propriétés des élektrolytes dans les dissolvants 
tatres que l'eau, Jorn. de Chimie phys., I, 617,1903. 

(* Journ. of phys. Chem. 4, 349, 1900. 


Anno XXXV — Parte I 18 





278 


condurre per certi solventi alla deposizione catodica dei metalli, sia 
perchè potevano indicare un metodo di formazione di prodotti me- 
tallo-sostituiti difficilmente preparabili in molti casi per altra via. 
Non parliamo dell’interesse che può presentare in molte di queste 
elettrolisi anche lo studio dei prodotti anodici perchè è evidente di 
per sé; in molti casi si può avere la polimerizzazione degli anioni 
scaricati e quindi la formazione di interessanti prodotti; in altri 
casì si può avere la reazione dell’anione col solvente, cc. ecc. 

Il Kahlemberg (') stesso aveva già nel 1899 preparato il litio 
metallico per elettrolisi di una soluzione di cloruro in piridina; 
senza bisogno di diaframma separante lo spazio anodico dal cato: 
dico con un catodo di ferro ed un anodo di carbone e con una 
densità catodica di corrente di 0,2-0,3 Amp. per dmq. il litio me- 


_ tallico si separò lucente col suo aspetto bianco-argenteo. Il suc- 


cesso di quest’elettrolisi era davvero seducente ed invitava a pro- 
seguire. 

Quasi contemporanei sono due lavori di St. v. Laszczynski (2) 
e di Laszczynski e Gorsky (*). 11 primo dopo aver studiata la con- 
ducibilità di alcune soluzioni in acetone, ne fece l’elettrolisi ; gli 
stessi sali usati nel primo lavoro vengono impiegati anche nel II. 
sciolti in piridina. I risultati a cui giungono gli autori sono pu- 


 ramente di natura qualitativa e si possono brevemente così rias- 


sumere: 

Elettrolist in acetone. — Le soluzioni di ioduro potassico ve- 
nivano elettrolizzate con sei elementi Meidinger ; all’anodo si separa 
iodio che si scioglie nell’ acetone colorandolo in bruno; al catodo 
si sviluppano bolle di gas in quantità troppo piccola per poterne 
determinare la natura. 

Le soluzioni di cloruro di litio vennero scomposte con la cor- 


‘ rente fornita da una batteria di accumulatori a 100 Volt; il filo 


di rame‘che serviva da catodo si ricopriva di uno strato grigio che 
sembrava litio metallico perchè trattato con acqua si scioglieva con 
sviluppo gassoso. 

Le soluzioni di solfocianato potassico, sodico, ammonico si 


(‘) Journ. of phys. Chem., 3, 602, 1899. 
(*) Zeitschr. fiir Elektroche, II, 55, 1895-96. 
(*) Zeitschr. fiir Elektroche, IV, 290, 1897-98. 
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ene gee Lei eg e-- —N catodo di mer- 
curio si hanno le rispettive amalgame con una corrente di 0,5 Amp. 

Con forti tensioni e adoperando un catodo di filo di rame con 
la soluzione di KSCy si uttiene una grossa crosta gialla; se si ra- 
schia la crosta si osserva uno strato grigio di una sostanza che 
posta nell'acqua sviluppa idrogeno, spesso inflammandosi. 

L'intensità di corrente non superava 2 Ainp. All’anodo di pla- 
tino si forma una sostanza giallo-scura amorfa di odore sgrade- 
vole insolubile in acetone, acqua, acidi diluiti e alcali, scomponi- 
bile dall’acido nitrico bollente. Ad ambedue gli elettrodi si svi- 
luppano abbondanti bolle di gas. 

Elettrolisi in piridina. — Le elettrolisi vennero eseguite con 
diaframma, con un catodo di filo di platino e con un anodo di 
lamina di platino. 

Dalle soluzioni di cloruro di litio con 100 volt e 0,1 Amp. si 
ottenne litio metallico. 

Da soluzioni di solfocianato potassico (circa al 5 °/) con 25 
volt e 0,3 amp. si ottiene al catodo una crosta giallo-grigia che 
contiene del potassio metallico e del solfuvo potassico. Poco felici 
risultati diedero le soluzioni di solfocianato ammonico. 

Altre esperienze con esito negativo -vennero fatte con cloruro 
di magnesio, di cerio, di calcio e di cobalto. 

E. H. Patten eseguì pure alcune elettrolisi in piridina ed in 
acetone ; di questo lavoro pubblicato nella Electroch. Industry p. 
(417- 1903) noi non potemmo leggere che una breve recensione (') 
dalla quale risulta che per elettrolisi di ioduro sodico in acetone 
si formano iodoformio e iodio all’anodo e si liberano sodio e idro- 
geno al catodo. La tensione di scomposizione è vicina a 1,3 volt. 
Ci sembrano fatti poco conciliabili la formazione di iodoformio 
per la quale, come è noto, è necessaria la presenza dell’acqua 
CHy . CO. CH, + 61 + H,O = CHI, + CH,COOH + SHI, (*) la de 
posizione catodica del sodio e la completa disidratazione dell’ace- 
tone. 

Per la letteratura sull’elettrolisi in solventi organici va ci- 


(1) Journ. de Chimie phys., I, 679, 1903. 
() H. Abbott: On the elektrolytic preparation of iodoform from acetone, Journ. of 
phys, chim., VII, 84, 1903. 
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tato ancora il recente lavoro di Patten e Mott (‘) sulle cure 
decomposizione del cloruro di litio in alcool e sulla deposi 
elettrolitica del litio; vengono studiate principalmente le cu 
di polarizzazione di soluzioni di cloruro di litio in alcool div 
e il potenziale di scarica del litio metallico. Gli autori intend 
che questo campo di studi resti loro esclusivamente riserbato. Î 

Questa la breve letteratura sull'argomento (3). Quando noi intra: 
prendemmo il presente lavoro ci proponevamo due scopi: ripetere. 
anzitutto alcune elettrolisi di sali alcalini in acetone per vedere 
di chiarire un po’ meglio i risultati che si erano ottenuti finora: 
studiare poi le elettrolisi degli stessi sali in piridina nella spe 
ranza di poter separare in questo solvente non ossigenato i me- 
talli alcalini e studiarne il potenziale di scarica. 

Per tutte le nostre elettrolisi adoperammo una cella elettro 
litica costituita da un bicchiere ad orlo rotondo pertettamente 
chiuso da un tappo; attraverso tre fori praticati nel tappo stesso 
passano gli elettrodi ed un tubo a cloruro di calcio indispenss 
bile per evitare la idratazione dei solventi. Un diaframma cilin- 
drico Puckall appoggiato sopra un piccolo trepiedi di vetro seps- 
rava lo spazio catodico dall’anodico; il diaframma prima di ve- 
nire adoperato veniva accuratamente lavato ed asciugato in stufa. 

Elettrolisi in acetone. L’acetone per queste elettrolisi occorre, 
come vedremo, completamente anidro. Noi acquistammo questo 
solvente in parte da Merck ed in parte dalla Società chimico-far- 
maceutica Italiana. Per ottenere anidro quello di Merck bastò 
una distillazione a ricadere per 24 ore sull’ossido di calcio ed 
una successiva distillazione con deflegmatore; invece per quello 


(4) Journ. of phys. chem., VIII, 153, 1904. 

(*) Durante la stampa del nostro lavoro apparvero altre due memorie sopra l'elet- 
trolisi in solventi organici. La prima di H. E. Patten (Journ. of phys. Chem., 19%, 
p. 483) tratta della deposizione dello zinco da soluzione di ZnCl, in acetone e non ha 
per noi interesse diretto, la seconda di A. Siemens (Zeitschr. f. anorg. Chem., 41, 270) 
tratta della separazione elettrolitica di metalli scomponenti l'acqua dalle soluzioni dé; 
loro sali: l’autore si occupa fra l'altro dell’elettrolisi «i soluzioni acetoniche di clorure 
di litio, di cloruri e nitrati di sodio e potassio, di idrato potassico, di cloruro di caldo, 
di nitrati di stronzio e di bario ecc. Per quanto riguarda gli alcalini, trova che se ne 
ottiene la deposizione catodica e precisamente per il potassio ed il sodio dai nitrati cos 
0,5 Amp./dmq., per il potassio dall'idrato con 0,2 Amp.:dmq.:; in quest'ultimo caso 
l'autore otteneva anche al catodo la separazione di una sostanza giallo-rossa di cui 208 
si occupa particolarmente. 
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ella Soc. chim. farm. occorsero parecchie distillazioni a ricadere 
tu ossido di calcio sempre rinnovato e poi anche una distillazione 
| ricadere sul sodio metallico. Il punto d’ebollizione era 57°. 

I sali da sciogliere vennero tutti opportunamente purificati e 
ompletamente disidratati; circa la loro scelta seguimmo il cri- 
erio della solubilità servendoci dei dati di Laszczynski (') e di 
rug e Mac Elroy (?). 

1 sali che per la loro maggiore solubilità meglio si prestano 
ono i solfocianati e le nostre elettrolisi furono appunto eseguite 
Wincipalmente con soluzioni di solfocianato potassico, poi con so- 
azioni di ioduru potassico e ioduro sodico; gli elettrodi usati fu- 
‘ono sempre di platino della superficie di 12 cmq. Quando l’ace- 
one non è perfettamente anidro si osserva dapprima in tutte 
jueste elettrolisi un fenomeno generale e precisamente la forma- 
lione al catodo di un prodotto liquido assai denso che a prima 
rista potrebbe anche sembrare una specie chimica definita. Un 
same più attento dimostra come questo liquido non sia che una 
loluzione acquosa di potassa o soda secondo il sale adoperato; 
Mvviene che il metallo alcalino scaricandosi al catodo reagisce 
ton l’acqua presente formando idrato il quale essendo insolubile 
0 quasi in acetone ed invece solubilissimo in acqua, si scioglie 
nella poca acqua presente formando nel sistema in equilibrio: 
acqua-acetone-idrato alcalino, una fase liquida ben distinta (*). 

Lo stesso prodotto liquilo si forma quando dell’idrato potas- 
fiv anidro ed in generale un sale anidro avido d’acqua e quasi 
insolubile in acetone venga lasciato per qualche tempo a contatto 
ton un acetone non perfettamente anidro. E’ difficile, per quanto 
in acetone sia stato purificato, non ottenere in principio dell’elet- 
tolisi almeno qualche goccia di questo prodotto. 

L’elettrolisi della soluzione di solfocianato venne eseguita con 
in'intensità di 0,5 amp., piccole variazioni nell’intensità di cor- 
‘ente si dimostrarono senza influenza sui risultati. Ad elettrolisi 
noltrata si raffreddava 'a cella con acqua ghiacciata; man mano 


(') Berichte, 27, 2285, 1894. 

*) Ch. C. BI.. 1892, II, 157. 

(*) Non è da escludersi che questo prodotto liquido oleoso contenga anche traccie 
i pinacone il quale si forma per riduzione ele'trolitica dell'acetone, come risulta dalle 
cerche di K. Elbs (Zeitschr. f. Elektroche, 7, 644). 
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che l’elettrolisi procede la resistenza della cella aumenta dim 
che con una forza elettromotrice di 30 volt si ha in principio 
tensione agli elettrodi di 7-8 volt che poi aumenta rapidamente; 
bisogna disporre nel circuito un’opportuna resistenza regolab 
per mantenere un’intensità di corrente abbastanza costante. 
Al catodo si ha un abbondante sviluppo d’idrogeno e si form 
contemporaneamente una crosta di sostanza biancastra cristallina; 
questa sostanza veniva ogni tanto raschiata via dall’elettrodo per: 
impedire un troppo forte aumento di resistenza nella cella e si 
continuava l'elettrolisi per alcune ore fino a che la diffusione del 
liquido anodico nel catodico persuadeva a cessare. Dopo l’eleb 
trolisi il liquido catodico conserva reazione perfettamente neutra: 
Contemporaneamente nello spazio anodico contenuto nel diaframma 
si forma una sostanza gialla fioccosa, amorfa di odore sgradevole. 
La soluzione si colora a poco a poco in rosso vivo e questa cole 
razione dopo un certo tempo comincia a passare anche nello spe 
zio catodico. 
Il prodotto catodico appena staccato dall’elettrodo veniva ra: 
pidamente lavato con acetone e con etere anidri, poi disteso sopra 
una piastra di pomice e posto sotto una campana con acido so 
forico dove si faceva il vuoto. Queste precauzioni si resero neces 
sarie perchè il prodotto ottenuto si manifestava igroscopicissimo 
e con l’umidità si decomponeva; la decomposizione avviene let- 











tamente anche in essicatore. 

La decomposizione con l’acqua è completa e si hanno come 
prodotti finali potassa e acetone; questo fatto messo in relazione 
allo sviluppo d’idrogeno che si aveva al catodo fece subito pen 
sare che si trattasse di uu composto potassio-sostituito dell’ace 
tone. Di tali composti di sostituzione non era noto che un sadio 
acetone preparato dal Freer (*) per azione del sodio sull’acetone 
diluito con 100 volumi di etere assoluto ed al quale l’autore aveva 
assegnata la formola 


CH, — CONa — CH, 
Le percentuali di sodio trovate sono sempre superiori alle 


(1) Journ, f. pract Che., 42, 170, 1890: Liebig’s Annalen, 278, 116, 1893-94. 
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lato il peso della molecola d’acqua che prende parte alla reazi 
si deve giungere al peso molecolare del composto. Siccume poi 
certe concentrazioni non si può supporre la potassa completam 
dissociata bisognerà porre non î — 3 ma i= 2 + a dove aè 
grado di dissociazione della potassa alla diluizione dell’esperi 





AT 
e che si può facilmente calcolare col rapporto —— (!). 
A@ 
I. Esperienza: 


Concentrazione della soluzione acquosa C = 6,200 %. 
Numero dei litri in cui é sciolto il peso molecolare cioé 
molecola di KOH (calcol. approssimat.) v = 2 


— per la potassa = -—, x = 0,84 
AX 234 





quindi ¢ = 2,84 
Abbassamento termometrico T = 2,59° 


5,2 X 2,84 
M_—-19 ——-—_.. — 18 = 903 
2,59 


M calcolato secondo C,H,0K = 96 


II. Esperienza: 





213 
C= 1,250 %,; » (circa) = 7,7 litri; @ (circa) = = 
234 
i = 2,91; T—0,61° 
1,25 X 2,91 
M=—19 ————— — 18 = 95,3 
0,61 . 


Tutte due le determinazioni e specialmente la II che venne 
esevuita in condizioni di diluizione molto più opportune, davano 
quindi significantissimi risultati tanto da far ritenere indubita 
che il prodotto catodico ottenuto era potassio-acetone corrispon- | 
dente alla formola C:H;0K. . 

Furono tentate anche delle combustioni ma queste, per quanto 
eseguite coi migliori metodi consigliati per le sostanze organiche 


(') Bisogna naturalmente tener conto nel calcolo della concentrazione, del peso d'ae 
qua che va impiegato nella reazione quantunque l differenze prodotte sieno piccolissimé. 
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pntenenti metalli alcalini, mentre davano risultati abbastanza 
moni per l’idrogeno, non diedero mai risultati soddisfacenti per il 
arbopio. 

E veniamo al prodotto anodico che come gia dicemmo era co- 
tituito da una sostanza gialla floccosa di odore sgradevole che si 
accuglieva al fondo del diaframma ; la sostanza esaminata quali- 
ativamente mostrò contenere zolfo e azoto. 

Premettiamo che già il Lidow (') nel 1884 elettrolizzando una 
loluzione acquosa satura di solfocianato ammonico con elettrodi di 
platino aveva ottenuto all’anodo il pseudosolfocianogeno C,N,Hs, 
potto forma di fiocchi gialli ch'egli purificava lavandoli prima con 
acqua calda, poi sciogliendolo in acido solforico concentrato, til- 
rando sull’asbesto, riprecipitando con acqua, lavando ed asciu- 
gando a 120°. Il Lidow determinando lo zolfo col metodo Uarius 
otteneva un °/, di 54,09 — 54,22 mentre alla formola C,N,HS, cor - 
risponde un °/, in zolfo di 54,86; l’autore identifica il pseudosol- 
fociauogeno colla sostanza colorante detta « Kanarin » (Canarina) 
brevettata l’anno prima da H. O. Miller e ottenuta ossidando l’a- 
cilo solfocianico con un miscuglio di clorato potassico ed acido 
cloridrico (*). Al contrario W. Markownikow (3) ritiene non iden- 
tiche le due sostanze. Uno studio completo sull’argomento è do- 
Tuto ad A. Goldberg (‘) e rimandiamo ai suoi lavori per tutto 
Quanto riguarda questi prodotti del solfocianogeno e pseudosolfo- 
‘lanogeno e le relazioni tra essi e la sostanza colorante gialla che 
le deriva. Diremo soltanto che secondo il Goldberg il quale non 
i vecupò mai di formazione elettrolitica di questi composti, al co- 
tituente fondamentale del così detto pseudosolfocianogeno spette- 
ebbe la formola H,C,N,S,0; da questo composto per trattamento 
on acido solforico si passerebbe ad un composto anidridico H,C,N,S, 
\lla vera sostanza colorante poi detta Canarina e che sarebbe un 
omposto ben distinto dal pseudosolfocianogeno spetterebbe la for- 
nola H,C,N,S,0. 


(*) Berichte d. d. ch. Ges., 17 (Referate) p. 252. 1884. 

(*) D. R. P., 32356. 

(*) Berichte d. d. ch. Ges., 17 (Ref.) p. 279, 1884. 

Veli anche Pawlewski: Berichte, 33, III, p. 3164, 1900: Schultz e Julius: Tavole 
lle materie color. org. e artif., trad. ital. di Gibertini (1892), p. CII e 122. 

(*) Journ. f. pr. Che. (Neue Folge) 63, 41; 63, 465; 64, 471 (1901). 
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Noi purificammo il nostro composto anodico lavandolo prima 
n acetone anidro poi asciugandolo e facendogli subire il tratta- 
ento secondo Lidow (vedi sopra). Sottoponemmo poi il prodotto 
| alcune determinazioni di zolfo secondo il metodo Carius otte- 
ndo i seguenti risultati: 


S$, = 47,9 — 47,6 — 48,1 — 48,5 


te essendo stati ottenuti da prodotti di elettrolisi diverse pare- 
ano abbastanza costanti. La sostanza purificata non era comple- 
imente solubile in soluzione di idrato potassico ; la soluzione po- 
issica usata tale quale in un esperienza di tintoria senza l’aiuto 
i mordenti colorò una matassa di filo bianco comune in un bel 
iallo chiaro resistente all’azione dell'acido cloridrico diluito, degli 
Icali, dell’acqua, degli agenti atmosferici e che si mantenne inal- 
srato col tempo. Non ostante questa prova e non ostante che le 
ercentuali di zolfo trovate si avvicinino abbastanza alla percen- 
tale teorica di zolfo secondo Goldberg (per HgC,N,S,0 si calcola 
%, = 49,3) non si può dire che il prodotto ottenuto coincida con 
a Canarina perchè anzitutto il metodo di purificazione da noi se- 
uito dovrebbe secondo i lavori del Goldberg stesso portare ad 
Itri prodotti e poi perchè sarebbe occorso uno studio analitico 
iù accurato della sostanza ottenuta per decidere positivamente 
ulla sua natura, tanto più se si considera che tutti questi pro- 
lotti affini o derivati dal solfocianogeno, psendosolfocianogeno ecc. 
ono ancora di natura e composizione poco sicura. Certo il pro- 
lotto anodico di queste elettrolisi sembra essere un prodotto d’os- 
dazione dell’anione SCN. 

Oltre alle soluzioni di so'fosianato sottoponemmo all’elettro- 
isi anche soluzioni di ioduro potassico, ioduro sodico e ioduro 
tmmonico in acetone; per tutte si ebbe all’anodo la separazione 
li iodio che si scioglieva in acetone ed al catodo per il KI e Nal 
si ebbero prodotti metallo-sostituiti analoghi a quello ottenuto col 
solfocianato e il produtto liquido se erano presenti traccie d’acqua: 
der l'ioduro ammonico si ebbe al catodo abhondante sviluppo gas- 
soso e reazione fortemente alcalina; pare quindi si sia liberata 
dell’ammoniaca probabilmente dovuta a traccie d’acqua presenti, 
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Elettrolisi in ptridina. La piridina proveniente da Merck fu 
istillata a ricadere sulla potassa fusa e poi distillata diretta- 
sente; la distillazione a ricadere venne continuata rinnovando 
a potassa fino a che un pezzetto di potassio metallico non reagiva 
Matto col solvente. 

La cella per elettrolisi era analoga a quella adoperata per 
acetone, soltanto si adoperò qui un anodo di carbone pescante 
el diaframma ed un catodo di nickel; a seconda dei casi si ado- 
ero una lamina della superficie di 5 cmq. o una rete arrotolata. 
a soluzione di solfocianato era circa al 3 °/,. Con un voltaggio 
i 38 Volt non si poterono mai avere col catodo di lamina di 
ickel intensità di corrente superiori a 0,07 Amp.; col catodo di 
ete invece si arrivò anche a 0,3 Amp. Non ci curammo in queste ‘ 
lettrolisi del prodotto anodico che si presentava sotto forma di 
In precipitato nero. Al cato lo si aveva sviluppo d’idrogeno e de- 
»osizione di una sostanza bruno-verdastra fioccosa solubile in 
equa senza sviluppo di gas; la soluzione acquosa reagisce forte- 
mente alcalina; la sostanza anche dopo liberata dalla piridina 
Aderente per lavaggio con etere anidro, ha un acuto odore piri- 
dito. Ci volemmo prima di tutto assicurare se veramente non 
c'erano traccie di metalli alcalini liberi presenti e per far questo 
operammo nel modo seguente: l’elettrodu con la sostanza depo- 
stasi veniva introdotto in una provetta perfettamente asciutta, la 
quale veniva poi chiusa a tenuta perfetta con un tappo di gomma 
a due fori; per un toro passava l’appendice inferiore di una bu- 
fetta a robinetto graduata e per l’altro passava un tubo a sviluppo 
capillare che pescava sotto una campanella graduata piena d’acqua 
Parendo gocciolare dalla buretta un determinato volume d’acqua 
nella provetta sottostante, osservammo che veniva spostato nella 
fampanella un volume di gas esattamente (entro i limiti degli er- 
tri) esuale, cioè un volume d'aria eguale a quello d’acqua entrato; 
ontemporaneamente la sostanza depositata sull’elettrodo si scio- 
lieva completamente: questo stava ad indicare l’assoluta assenza 
i metalli alcalini liberi. | 

D'altra parte lo sviluppo catodico di gas osservato parlava 
nche qui in favore della formazione di qualche prodotto sosti- 
tito Prodotti derivanti dalla pirulina per sostituzione di metalli 
calini all'idrogeno, per quanto ci consta, non sono conosciuti ; 
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pensammo alla possibile viduzione catodica della piridina a pipe 
ridina e contemporanea sostituzione dell’idrogeno imidico col po- 
tassio, ma non è facile spiegare la formazione della piperidina da 
un’ elettrolisi in piridina anidra ('). Cercammo di analizzare il 
composto in modo analogo al potassio-acetone, ma incontrammo 
subito una grave difficoltà ; il prodotto essiccandosi si scompone, 
spesso esplodendo Lavato con etere anidro ed essiccato in corrente 
d'aria secca, esplose con violenza ; si tentò dopo la lavatura di 
porlo sopra la pomice per poi essiccarlo nel vuoto, ma sulla po- 
mice stessa all’aria si ebbe esplosione; si tentò di essiccarlo in 
corrente d’azoto, ma, pur non avendosi in questo caso esplosione, 
il prodotto si decompuse visibilmente. Ci accontentammo allora 
di fare le seguenti prove: l’elettrodo tolto dalla cella veniva ra- 
pidamente lavato con etere e poi messo nell’acqua; la soluzione 
alcalina derivante veniva titolata con acido cloridrico: confron- 
tando la quantità di potassio trovata coi dati di un opportuno 
voltametro a rame inserito nel circuito durante l’elettrolisi si tro- 
vava per il potassio un rendimento elettrochimico teorico, quindi, 
tenendo conto dell’assenza di potassio metallico, si poteva conclu- 
dere che si formava con rendimento elettrochimico teorico un pro- 
dotto di reazione del metallo col solvente. 

Si tentarono anche delle determinazioni quantitative di potas- 
sio per titolazione : il catodo lavato con etere veniva rapidamente 
ed alla meglio asciugato all’aria e poi ancora lievemente umido 
d’etere pesato in pesafiltri; il peso del catodo solo era noto pre- 
cedentemente. Trattato poi con acqua, si titolava la soluzione ; si 
ottenne una volta K °/ = 30,0 ed un’altra K °/, = 33,4. I valori cal- 
colati sono: 


per la potassio-piridina . . . C,H,NK K % 33,3 
per la potassio-piperidina . .C,H,NK » 31,7 


Si capisce che in queste determinazioni l’errore maggiore è 
portato dalla pesata perchè non si pesa mai sostanza pura essen- 
doci sempre almeno un po’ detere presente. 

Infine tentammo anche una determinazione crioscopica di gran- 


:!) Per la formazione della piperidina dalla piridina per elettrolisi vedi: Abreng, 
Handb. d. Elektrochemie (1903), pag. 645. 
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molecolare seguendo metodo e criteri identici a quelli seguiti 
potassio-acetone 

‘elettrodo esato con la sostanza sopra veniva addirittura im- 
; nell’acqua contenuta nell’apparecchio di Beckmann; si pe- 
poi soluzione ed elettrodo pulito ed asciutto. Si ottennero i 
nti risultati: | 


, determinazione : 


loncentrazione c = 0,647 °/ 
Yiluizione della potassa calcolata per K-piridina v = 18 litri 
K-piperidina sarebbe v = 19 quindi differenza per a trascu- 


e). 





Av = us 218 
— —— = — _—-2_-0,93 
Ao 234 
i = 2,93 
T = 0,27° 
0,647 2,93 
M—19 ——- — 18 = 116,4 
0,27 


II. determinazione : 


Concentrazione = 0,567 °/. 
v = 20,6 per K-piridina (per K-piperidina v = 21,7). 





Av =~ 219 
= —— = a = 0,93 
A 234 
i = 2,93 
T = 0,24° 
0,567 x 2,93 
M— 19 x — ———-- — 18 = 113,5 
0,24 
.C.H.NK = 117 
M calcolato per | 
| C,H, NK = 128 


Queste determinazioni, per quanto un po’ grossolane, ed il fatto 
è difficile per non dire impossibile spiegare la riduzione della 
lina a piperidina nelle nostre condizioni di esperienza, sareb- 
in favore di un prodotto potassio-sostituito della piridina; 
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pur troppo altre determinazioni più esatte non ci furono per 
possibili data specialmente la natura poco maneggevole del p 
dotto. Se noi ora controntiamo il risultato delle nostre esperi 
con quelli ottenuti da Laszczynski e Gorsky ‘nei lavori già ci 
in principio troviamo una differenza fondamentale; e precisamen 
mentre i suddetti autori ottenevano tanto in acetone quanto 
cialmente in piridina dal soltocianato potassico il potassio m 
lico al catodo accompagnato da altri prodotti noi non ottenem 
che dei prodotti metallo-sostituiti dei solventi. Probabilmente 
« crosta gialla » che i suddetti sperimentatori riscontravano al 
todo nelle soluzioni acetoniche non era che il nostro potassi 
tone e quanto poi al solfuro potassico da loro riscontrati nel p 
dotto catodico in piridina, noi assolutamente non ne trovam 
traccie. 

Per quanto riguarda il potassio metallico da loro ottenuto e 
noi no, l’unica ragione che si affaccia alla mente è la forte di 
renza di densità di corrente che nelle loro esperienze fu semp 
assai superiore che nelle nostre. 

Una più elevata densità di corrente porta naturalmente con. 
sè una maggiore concentrazione di ioni all’elettrodo e può darsi: 
che questa concentrazione diventi tanto forte da far si che al’ 
cuni ioni possano sfuggire alla reazione col solvente e si scafi- 
chino allo stato neutro specialmente se la velocità di reazione col 
solvente non è sufficientemente elevata come probabilmente accade 
per la piridina. . 

Questa ci sembra l’unica ragione che possa spiegare la diffe- 
renza dei risultati ottenuti tanto più se si pensa che per l’acetone 
il potassio' dovrebbe logicamente reagire ancora più enevgicamente 
del sodio e sappiamo che il sodio reagisce violentemente con l'a- 
cetone già allo stato neutro e quindi a più forte ragione allo stato 
di ione che sta per scaricarsi. 

Per definire la questione sarà utile studiare l’influenza di forti 
differenze nella densità catodica di corrente sui risultati di queste. 
elettrolisi. 


1 


Padova, Istituto di Chimica generale della R. Universita, agosto 1904. 
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Azione del bromuro di cianogeno sull’idrazina. 


Nota di GUIDO PELLIZZARI e CARLO CANTONI. 


(Giunta il 31 agosto 1904). 


Sull’azione dei composti alogenati del cianogeno colle idrazine 
m si trova nella letteratura che una unica nota colla quale venne 
wcritta l’anilcianamide e un suo polimero ottenute col cloruro di 
anogeno e la fenilidrazina in soluzione eterea (!). Nel presente 
voro rendiamo conto dei resultati ottenuti col cloruro o bromuro 
i cianogeno sull’idrazina in soluzione acquosa. In tali condizioni 
Î prevedibile che non si sarebbe avuta l’amidocianamide, ma 
inttosto qualche suo derivato ; infatti operando con quantità cor- 
ispondenti a 1 mol. di cloruro o bromuro di cianogeno per 2 mol. 
i idrazina ottenemmo come prodotto principale il sale della dia- 
ridoguanidina. Evidentemente dapprima deve avvenire la reazione 
wrmale di sostituzione del cianogeno all'idrogeno idrazinico e 
quindi l’addizione della amidocianamide formata col sale idrazinico 


CN.Br+2NH,. NH, = NH,. NHCN-+ NH, . NH,, HBr 
Amidocianamide 
NH. NH, 
NH,. NHCN + NH, .NH,Br = C = NH , HBr 
N 
NH. NH, 


La seconda fase di questa reazione è del tutto paragonabile a 
nella colla quale uno di noi ottenne l’amidoguanidina colla cia - 
mide e il cloridrato di idrazina (*) 


NH. NH, 
NH, .CN + NH,.NH,, HCl = C = NH , HCl 
NH, 


La diamidoguanidina libera non l’abbiamo potuta separare per- 
he è molto alterabile. I suoi sali sono stabili e ben cristallizzati; 


(*) Pellizzari e Tivoli, Gazz. Chim. ital., XXII, a, 226. 
(19) Pellizzari e Cuneo, Gazz. Chim. ital., XXIV, u, 400. 
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reagiscono coll’aldeide benzoica e danno i rispettivi sali 
henzilidendiamidoguanidina 


NH.N:CH.C,H, 
C —NH 


x 


NNH.N:CH.CH, 





dai quali si ottiene la base colla potassa. 1 

Insieme alla diamidoguanidina si forma sempre, moa in pi 
quantità un’altra base che è la diimidoesaidrotetrazina 0 gui 
zina Questa sostanza si ottiene poi come prodotto principal 
cendo agire il bromuro di cianogeno, sull’idrazina in propord 
equimolecolari 


2NH,.NH,-+ 2CNBr = C?N6H‘, HBr + HBr 


La stessa sostanza ottenemmo per l’aziune del bromuro di. 
nogeno sul bromidrato di diamidoguanidina. Questo fatto dimo 
che partendo dall’idrazina la veazione deve interpretarsi secd 
due fasi e cioè dapprima la formazione della diamidoguanidina 
due molecole d’idrazina per una di bromuro di cianvgeno e qui 
l’azione dell’altra molecola sulla diamidoguanidina formata. 

Anche in questo caso è presumibile che la diamidoguanit 
dia un derivato cianico e quindi avvenga la chiusura della cal 
fra il gruppo CN e quello NH, formando il solito aggruppam 
guanidico. 


NH .NH, NH. NH, 
C—NH --.BroN = CNH + BrH 
NH. NE, NH. NH. CN 
NH. NH, NH . NH 
c-=-NH CN = NH C = NH 
Sw NH” a. NH” 








= — 


15 ee © 


Qe 


tesi AT = 
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La formazione della diimidoesaidrotetrazina, che per brevità 
chiameremo guanazina, passando per la. diamidoguanidina è cosa 
dimostrata, ma non possiamo neppure escludere che si possa for- 
mare direttamente per l’azione di due molecole di bromuro di cia- 
nogeno sopra una di idrazina formando prima una dicianidrazide 


NH, . NH, | 2BrCN = CN.NH.NH.CN+ 2HBr 


e quindi addizione di una molecola di bromidrato di idrazina 


NH . NH NH . NH 
/ N 


/ N 


CN CN + NH, .NH,=NH=C C = NH 


yu . nu” 


In soluzione acquosa, come abbiamo operato noi, i derivati cia- 
nici dell’idrazina non si potevano separare e quindi essi si trova- 
vano nelle condizioni più adattate per addizionare il sale di idra- 
zina e trasformarsi nei derivati guanidici. Però è indubitato che 
questa trasformazione deve avvenire più velocemente a caldo che 
a freddo. Ora se si fa agire il bromuro di cianogeno (1 mol.) sul- 
l’idrazina (2 mol.) in soluzione acquosa all’ebullizione si ottiene 
quasi esclusivamente bromidrato di diamidoguanidina e pochis- 
sima guanazina. A temperatura ordinaria o meglio ancora a 0°, si 
ottiene sempre come prodotto principale la diamidoguanidina ma 
con maggior quantità di guanazina. Ciò porterebbe a credere che 
la guanazina si furmi anche indipendentemente dalla diamidogua- 
nidina giacchè è presumibile che a freddo il derivato monocianico 
dell’idrazina invece di addizionarsi rapidamente come fa a caldo 
alla molecola di bromidrato d’idrazina che si forma contempora- 
neamente si trasformi in parte in derivato dicianurato per l’ag- 
giunta di nuovo bromuru di cianogeno eppoi questo come sopra 
abbiamo espresso, passi in guanazina. 

Questa guanazina che può riguardarsi come una doppia gua- 
nidina è analoga a composti già ottenuti e che rappresentano una 
doppia urea e una doppia solfurea. 

Anno XXXV — Parte I 19 
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NH.NH, NH.NH 


\ / N 


NH :C C: NH CO CU 
vg . NH” \ wu . NH” 


diimidoesaidrotetrazina dicarboesaidrotetrazina 
o guanazina o urazina 
o diurea (*) 


vg NH” 


paradichetotioesaidrotetrazina 
o tiourazina (?) 






La guanazina è una base monoacida, i suoi sali riducono cox 
molto minore energia che quelli di diamidoguanidina e non ret 
giscono coll’aldeide benzoica. 

Queste ricerche furono cominciate col cloruro di cianogeno, mt 
poi trovammo molto più comodo servirsi del bromuro di cianogem 
il quale si prepara tanto più facilmente del cloruro ed essendo sw 
lido si presta meglio per adoprarsi (°). 


PARTE SPERIMENTALE. 


Diamidoguanidina 
NH. NH, 
C — NH 


NH. NE, 


La soluzione acquosa di idrazina fu preparata da noi col so 
fato di idrazina e barite pura e concentrato poi il liquido ab. m. 
fino al 10° A 150 ce. di tale soluzione di idrazina scaldata fino. 
all’ebullizione fu aggiunto il bromuro di cianogeno fino alla com 
parsa di reazione acida. La quantità occorsa fu di gr. 21 circa met 
tre la quantità calcolata era di gr. 23. La comparsa della reazione 


(1) Curtius., J. fiir prak., Chemie, 52, pag. 454; Purgotti, Gazz. chim. ital., 1897, b. 60. 
(3) Purgotti, Gazz. chim. ital., 1901, 6. 550. 
(*) Berichte, XXIX, pag. 1823. 


295 
acida è l’indicazione più sicura per l’aggiunta di 1 mol. di bromuro 
di cianogeno per 2 mol. di idrazina (!). 

Il liquido ottenuto, leggermente rossastro e limpido, fu fatto 
evaporare a b. m. fino a ridurlo circa a metà. Per raffreddamento 
si ebbe separazione di poca (gr. 2) sostanza bianca polverulenta 
che fu separata per filtrazione. Questo prodotto secondario che sarà 
studiato in seguito, purificato dall’acqua, fonde a 230°; non è un 
bromidrato; reagisce coll’aldeide benzoica ed è molto riducente. 

La soluzione acquosa per ulteriore concentrazione dette il bro- 
midrato di diamidoguanidina un po’ impuro per bromidrato di gua- 
nazina. I due prodotti si distinguono assai bene anche ad occhio 
per cui ci si accorge quali sono le frazioni più o meno pure. I 
‘punti di fusione 167° per il bromidrato di diamidoguanidina e 267° 
per quello di guanazina servono come indicazione sicura nella pu- 
rificazione per cristallizzazione frazionata. Coll’acqua la separazione 
dei due prodotti non avviene bene e meglio è di impiegare l’alcool 
nel quale il bromidrato di guanazina è molto meno solubile che 
quello di diamidoguanidina. Riunite dunque le porzioni e fatte bol- 
lire con alcool a ricadere rimane una polvere cristallina gialla di 
bromidrato di guanazina che stenta a sciogliersi e che si separa 
per filtrazione a caldo. Lasciando poi cristallizzare il bromidrato 
di diamidoguanidina si depone in cristalli bianchi é dopo un mag- 
gior tempo si depongono pochi cristallini di bromidrato di guana- 
zina che si riconoscono perchè son sempre un po’ giallini. Ridi- 
sciogliendo a caldo il bromidrato di diamidoguanidina greggio si 
scioglie più rapidamente dell’altro che così ripetendo si separa in pic- 
cole porzioni. Si ottennero gr. 12 di bromidrato di diamidoguanidina 
puro e gr. 0,7 di bromidrato di guanazina. Come ultime acque 
madri rimase un liquido sciropposo che contiene un po’ di dia- 
midoguanidina e del bromidrato di idrazina. 

Se la reazione si fa a temperatura ordinaria o anche a 0° al. 
lora non si ha quel prodotto secondario poco solubile, fusibile a 
230° e, rimanendo sempre la diamidoguanidina come prodotto prin- 
cipale, aumenta però la guanazina. Cercheremo in seguito di sta- 


() La differenza in meno di bromuro di cianogeno adoperato dipende certamente 
dal titolo un po’ più basso della soluzioue d’idrazina dovuta alla perdita avvenuta nella 
concentrazione. 
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bilire con maggiore precisione le condizioni per avere il maggior 
rendimento di diamidoguanidina. 

Bromidrato di diamidoguanidina CNSH', HBr. -- È molto so 
lubile nell'acqua ed assai anche nell’alcool. Quando è puro cri- 
stallizza da questo solvente in lamine trasparenti incolore che len 
tamente alla temperatura ordinaria e in presenza delle acque ma- 
dri si trasformano in cristalli bianchi piccoli e opachi. Scaldando 
il liquido questa trasformazione avviene rapidamente. Togliendo 
i cristalli trasparenti dal liquido la trasformazione è pure rapida. 
Non si tratta di acqua o di alcool di cristallizzazione come ci siamo 
assicurati per pesata e potrebbe invece trattarsi di un dimorfismo 
di cui la forma stabile alla temperatura ordinaria non è quella ia 
lamine trasparenti. Faremo inseguito delle determinazioni di- 
latometriche per stabilire il punto di trasformazione. Fonde decom- 
ponendosi a 167°. 

Gr. 0,360 di sostanza dettero gr. 0,0968 di anidride carbonica 
e gr. 0,154 di acqua. 

Gr. 0,176 di sostanza dettero 64 cc. di azoto a 761 mm. e 2. 

Gr. 0,1031 di sostanza col metodo di Vohlardt consumarono 





4 
1 


N 
6,1 cc. di soluzione — di nitrato d’argento corrispondenti a gr. 0,0488 
10 


di bromo. 
E su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
C 7,33 7,05 
H 4,75 4,70 
N , 41,26 41,17 
Br 47,33 47,05 


Picrato di diamidoguanidina CN°H",C5H®(NO?}.0H. — Si ot- 
tiene trattando una soluzione acquosa concentrata di bromidrato 
o cloridrato della base con soluzione satura di acido picrico. Si se 
para in minuti cristallini gialli, che furono purificati dall’acqua 
calda e si ebbero aghetti sottili fusibili con decomposizione a 191! | 
e sono discretamente solubili nell'acqua e meglio ancora nell’alcool. 
Gr. 0,1322 di sostanza dettero 39,4 cc. d'azoto a 756 mm e 13". 
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Trovato °/, Calcolato 


N 35,36 35,22 


Cloridrato di diamidoguanidina CN°H',HCl. — Si ottiene fa- 
odu passare una corrente di cloruro di cianogeno nella soluzione 
quosa di idrazina fino a leggiera reazione acida. Se la corrente 
n è troppo rapida e non si impiega un eccesso di cloruro di cia- 
geno si separa dal liquido una polvere bianca o gialliccia in 
ca quantità eguale a quel prodotto secondario che si ha nella 
azione col bromuro di cianogeno. Questa poca sostanza fusibile 
230° fu separata per filtrazione e quindi il liquido fu evaporato 
b. m. fino a consistenza siropposa. 

Per raffreddamento si rapprese in un magma cristallino e la 
>stanza solida separata alla pompa fu purificata cristallizzandola 
na volta dall'acqua eppoi ripetutamente dall’alcool, togliendo con 
,uesto solvente una piccola parte poco solubile. 

Il cloridrato di diamidoguanidina si ottiene così in piccoli cri- 
italli bianchi che fondono decomponendosi a 185°. Anche per il clo- 
ridrato si ha il solito fenomeno di cristalli prima trasparenti che 
poi si trasformano e diventano opachi lentamente sotto il liquido 
a temperatura ordinaria e rapidamente a caldo. 

Dalle acque madri si ricavò un po’ di sostanza fusibile verso 
%8° che probabilmente è cloridrato di guanazina ma che non fu 
da noi identificata essendo in troppo piccola quantità. 

Il cloridrato di diamidoguanidina è discretamente solubile nel- 
l'aleool e molto nell’acqua. 


N 
Gr. 0,1319 di sostanza consumarono 10,45 cc. di soluzione — 
10 


li nitrato d’argento corrispondenti a gr. 0.0371 di cloro. 
Ur. 0,170 di sostanza dettero 79 cc. d’azoto a 758 mm. e 11°. 


Trovato */, Calcolato 
C] 28.12 28,20 
N. 55,69 55,77 


Cloroplatinato di diamidoguanidina (CN°H',HC1)?PtC]!. — Bi- 
gna prepararlo in soluzione alcoolica altrimenti si ha riduzione 
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di platino come avviene coll’idrazina e coll’amidoguanidina E in 
minuti cristalli giallo-aranciati fusibili a 172-1739. 

Gr. 0,2576 di sostanza seccata all’aria dettero gr. 0,0855 di 
platino. 


Trovato %/ Calcolato 
Pt 33,19 33,14 


Per vedere se la diamidoguanidina potesse funzionare da base 
bivalente abbiamo messa in una capsulina una quantità pesata di 
monocloridrato della base e quindi aggiunto acido cloridrico con- 
centrato, togliendone l’eccesso in un essiccatore a calce. L’aumento 
di peso fu del 17°/, mentre se avesse fissato un’altra molecola di 
acido cloridrico avrebbe dovuto aumentare del 29,08 °/,, Inoltre pe- 
sando giornalmente si constato una lenta diminuzione tanto che dopo 
tre settimane l’acido cloridrico assorbito corrispondeva soltanto a 
circa 15 °/,. 

I sali di diamidoguanidina riducono energicamente anche a 
freddo il liquore di Fehling e il nitrato d’argento ammoniacale. 
La diamidoguanidina libera non fu potuta ottenere e sembra molto 
alterabile ; infatti trattando un sale colla potassa il liquido sviluppa 
lentamente delle bollicine gassose. 


Dibenzilidendiamidoguanidina 


NH.N:CH.C,H; 
/ C—NH 
\ NHN: CH. Ge, 


I sali di diamidoguanidina in soluzione acquosa e acidificata 
dauno coll’aldeide benzoica i sali rispettivi del composto benzili- 
denico. Questi sali sono bianchi e pochissimo solubili nell’acqua. 

Bromidrato di dibenzilidendiamidoguantdina C*N*H"*,HBr. — 
Alla soluzione acquosa di bromidrato di diamidoguanidina acidi- 
ficata con qualche goccia di acido bromidrico si aggiunse goccia 
a goccia dell’aldeide benzoica sbattendo il liquido e si ebbe un pre- 
cipitato bianco che fu raccolto e cristallizzato dall'acqua bollente 
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Reni si separa ip minutissimi aghetti che raccolti rimangono in- 
lati come un feltro Cristallizzato poi dall’alcool in cui è molto 
RBile si ebbe in cristallini aciculari riuniti a ciuffo che fondono 
3°. Questo sale alla luce si colora in giallo-roseo. 


N 
Gr. 0,1025 di sostanza consumarono 3 cc. di soluzione — di 
10 


“ato d’argento corrispondenti a gr. 0,024 di bromo. 


Trovato */, Calcolato 
Br 23,41 23,12 


Cloridrato di dibenzilidendiamidoguanidina C“N®'H" , HCl. — 
ottiene dal cloridrato acidificato per aggiunta di aldeide ben- 
ea. Il liquido diventa lattescente per minuti fiocchetti che dopo 
» precipitano in una polvere cristallina bianca. Cristallizzata 
» volte dall’acqua bollente si ebbe in aghetti sottili fusibili a 
P. Anch’essa alla luce si colora in giallo-rossastro : è pochissimo 
abile nell'acqua, molto nell’alcool ed insolubile nell’etere e nel 
azolo. 

Gr. 0,1766 di sostanza dettero 36,2 cc. di azoto a 750 mm. e 20°. 


Gr. 0,1143 di sostanza consumarono 3,75 cc. di soluzione — di 
0° 1 


rato d’argento. 


E su 100 parti: 
Trovato Calcolato 
N 23,56 23,21 
Cl 11,64 11,77 


Dibenzilidendiamidoguanidina C*N5H", — Si separa dai sali 
xcedenti, facendoli bullire sospesi nell’acqua con carbonato sodico, 
forma di fiocchi gialli. Fu purificata dal benzolo e si ebbe in 
stallini gialli fusibili a 180°. E insolubile nell’acqua, molto nel- 
cool e meno in benzolo. 

Gr. 0,191 di sostanza dettero 44,6 cc. di azoto a 759 mm. e 24° 


Trovato °/, Calcolato 
N 26,78 26,4 
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I sali di diamidoguanidina danno composti cristallini 
con altre aldeidi e con chetoni e di questi ci occuperemo in altr 
lavoro. 








p.Diimtdoesaidrotetrazina 
(Guanazina) 


NH.NH 


/ N 


HN :C C; NH 


Nya Ne” 


Come abbiamo già accennato nell’azione di 1 mol. di brom 
di cianogeno su 2 mol. di idrazina si forma sempre come prod 
secondario del bromidrato di guanazina, ma il modo migliore 
prepararlo consiste nel fare agire le due sostanze in quan 
equimolecolari conducendo l’operazione nelle seguenti condizi 

Bromidrato di guanazina C*N*6H*, HBr. — Grammi 50 di bre 
muro di cianogeno furono messi in una bevuta con 50 cc. d' 
e raffreddando si aggiunsero 150 cc. di soluzione di idrazina ali 
10 ‘/, Si ottenne così un liquido limpido giallino di forte reazione 
acida e che emanava ancora un forte odore di bromuro di ciano» 
geno. Lasciato così per una mezza giornata fu poi evaporato e sì 
ottenne il bromidrato greggio in masse cristalline, rotondeggianti, 
dure un po’ gialliccie. Le acque madri dettero ancora del prodotta 
e infine si arrivò a un po’ di liquido sciropposo da cui ron si 
separa più sostanza cristallina. Nell’evaporazione si osservò forte 
sviluppo di acido bromidrico giacchè delle due molecole che se ne 
formano una sola rimane salificata colla guanazina 


2CNBr + 2N,H, = C*N°H‘, HBr + HBr 


Il prodotto fu purificato dall'acqua bollente e con un po’ di 
carbone animale e si ebbe in masse dure bianche che fondono 
con decomposizione a 267° e se ne ottennero grammi 20 circa. 

Gr. 0,296 di sostanza dettero gr. 0,130 di anidride carboni@ — 
e gr. 0,1004 di acqua. 
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Gr. 0,180 di sostanza dettero 67 cc. d’azoto a 763 mm. e 22°. 


N 
Gr. 0,1019 di sostanza consumarono 5,2 cc. di soluzione — di 
10 


nitrato d’argento corrispondente a gr. 0,0416 di bromo. 
E su 100 parti: 


Trovato Caleolato 
C 12,02 — 12,30 
H 3,76 3,58 
N 43,10 43,07 
Br 40,82 41,02 


Questo sale è molto solubile nell’acqua a caldo e discretamente 
a freddo, poco solubile nell’alcool ed insolubile nel benzolo. A 
freddo non riduce il liquore di Fehling e il nitrato d’argento am- 
moniacale, ma la riduzione avviene però a caldo. 

Picrato di guanazina C*N*H® , C*H*(NO?)5OH. — Si ottiene 
aggiungendo alla soluzione acquosa del bromidrato della base 
l'acido picrico e precipita in polvere cristallina gialla che raccolta 
e purificata dall’acqua dette dei magnifici aghi gialli lunghi splen- 
denti fusibili a 276°. 

Gr. 0,283 di sostanza dettero gr. 0,290 di anidride carbonica 
e gr. 0,072 di acqua. 

Gr. 0,1614 di sostanza dettero 52 cc. d’azoto a 758 mm. e 24°. 

E -u 100 parti: 


Trovato Calcolato 


C 27,94 27,98 
H 282 2,62 
N 36,91 — 36,73 


Azione del bromuro di cianogeno 
sul bromidrato di diamidoguanidina. 


Questo secondo metodo di preparazione della guanazina non 
rostituisce poi in fondo che una fase del prucesso precedente e se 
praticamente ha poca importanza perchè è molto più semplice 
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partire dall’idrazina che dalla diamidoguanidina, serve però 
intendere il meccanismo della reazione. © 

‘Gr. 6 di bromidrato di diamidoguanidina fuvono sciolti i 
poca acqua e quindi si aggiunse del bromuro di cianogeno in o 
cesso e si lasciò in riposo alla temperatura ordinaria. Il liqui 
limpido leggermente giallo si scaldò leggermente per effetto d 
reazione, e dopo qualche ora si depose il bromidrato di guana- 
zina in bei cristalli bianchi trasparenti che a prima vista pare- 
vano differenti da quelli ottenuti direttamente dall’idrazina. Però 
fondevano a 267° e dettero un picrato identico al precedente. 





Gr. 0,120 di sostanza consumarono 6,15 cc. di soluzione — di 
10 
nitrato d’argento corrispondenti a gr. 0,0492 di bromo. 


Trovato °/, Calcolato 
Br 41,00 41,02 


Lo studio della diamidoguanidina come della guanazina saranno 
continuati; intanto si sta studiando l’azione del bromuro di cia- 
nogeno sulla fenilidrazina in soluzione acquosa. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Univeraità Genova. 
Breve risposta ad alcune osservazioni del sig. S. Levites 


di G. BRUNI. 


Nel fascicolo III, parte I di questa Gazzetta il sig. S. Levites pub 
blica alcune osservazioni che vorrebbero riferirsi ad una nota mia 
e di Savarè pubblicata nei Rendiconti della Società chimica di 
Roma (X gennaio 1905); esse sono però dovute esclusivamente ad 
un curioso equivoco causato forse dalla forma del sunto che della 
nostra comunicazione fu pubblicato nella Chemiker Zeitung (190% 
N. 19). 

Le ricerche mie e di Savarè non si riferiscono per nulla alla 
influenza degli elettroliti sulla velocità di coagulazione, ma solo al 
comportamento delle velatine nel raffreddamento ed alla reversi- 


wy. = 


303 


Miti 0 meno della coagulazione. All’esposizione succitata di queste - 
Fearche io feci seguire in via affatto accessoria ed incidentale una 
@eervazione a proposito delle interessanti ricerche di N. Pappada 
B quali si occupano effettivamente della influenza degli elettroliti 
Bila coagulazione, ciò che non risulta chiaramente dal suaccen- 
mio sunto della Chemiker Zeitung. 

Le osservazioni del sig Levites si potranno quindi riferire in 
gai caso al lavoro del Dott. Pappadà e mai alla nota mia e di 
avaré. E superfluo aggiungere che nel lavoro del Pappadà ese- 
mito all’Istituto di Melfi io non ho avuto parte alcuna nè diretta 
è indiretta, come potrebbe forse far supporre la circostanza ca- 
nale dell’essere il suo autore stato già 6 anni fa, allorchè era stu- 
ente all'Università di Bologna, mio collaboratore in una ricerca 
ure sui colloidi. Il sig. Levites dovrebbe persuadersi che prima 
i fare osservazioni su lavori altrui occorre procurarsi gli originali 
non fidarsi ai sunti. 

Quanto al persistere il sig. Levites in un’opinione circa la na- 
tra delle soluzioni colloidali che ormai è stata abbandonata dalla 
feneralita dei chimici, credo proprio inutile di occuparmene. 


Bologna, Maggio 1905. 





Sul sesquisolfato di iridio e i suoi allumi. 
Nota di LL. MARINO. 


(Giunta il 3 settembre 1904). 


Molto poco studiati sono stati finora i composti che l’iridio fa 
m Pacido solforico. A causa della loro non facile preparazione e 
lla gran tendenza dell’iridio a dare sali complessi, non si cono- 
e fino ad oggi che un sale doppio, il quale si ottiene fondendo 
cloruro di iridio e potassio con bisolfato putassico e scaldando 
10 alla scomparsa di vapuri bianchi, ed a cui Lecog de Boisbau- 
an (') attribuisce la composizione Ir,(SO,); .3K,SO,. Berzelius, 
sidando il sesquisolluro mediante l'acido nitrico, ottenne un li- 


(1) Compt. rend., t. XCVI, 1336, 1406, 1550. 
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quido bruno, ma da questo il sesquisolfato non si potè mai isolare 
allo stat. di purezza. 

Mi è sembrato perciò interessante rivolgere l’attenzione a que- 
sta classe di composti non tanto allo scopo di dimostrare la loro 
esistenza, quanto nell’intendimento di mettere in maggior luce al- 
cune forme di combinazioni quali l’IrX, e l’IrX, che nell’iridio 
sono state ancora poco studiate. 

Date le difficoltà che si presentano per la preparazione dei 
suddetti sali ho cominciato lo studio dal sesquisolfato, sia perchè 
la sua preparazione riesce in rapporto agli altri più facile, sia 
perchè come composto intermedio si deve potere molto bene per 
ossidazione e riduzione trasformare negli altri due. 

E difatti esperienze preliminari mi indurrebbero a credere che 
esista il solfato iridoso di cui mi occuperò in una prossima nota. 

Preparazione del sesqutsolfato di tridto. — Ir,(SO,), . xH,0. 
Per ottenere il sesquisolfato di iridio si scioglie il sesquiossido 
idrato nell’acido solforico diluito e poi si fa cristallizzare fuori del 
contatto dell’aria. Sciogliendo però il sesquiossido idrato, ottenuto 
coi metodi comunemente suggeriti si ottiene sempre un liquido 
più o meno violetto, in cui l’iridio si trova in parte ad un grado 
di ossidazione maggiore che nel sesquisolfato e se si tenta di ese- 
guire la riduzione in queste condizioni, mediante l’idrogeno solfo- 
rato, nella soluzione resta tale un eccesso di acido solforico, che 
concentrando si ottiene un denso sciroppo incristallizzabile anche 
a bassissima temperatura. Ad evitare quest’inconveniente tutte le 
operazioni si eseguivano nel vuoto col seguente apparecchio? 

Ad una ordinaria boccia da vuoto A, della capacità di circa 
130-140 cc. si adattava un tappo di gomma a tre fori. In uno di 
questi passava un tubo di vetro.il cui diametro interno era molto 
piccolo e che dalla parte inferiore era tirato in punta, mentre dalla 
superiore poteva, mediante un tubo di gomma, munito di una 
buona pinza, unirsi ad un imbuto, destinato all’introduzione dei 
liquidi. Nel secondo foro passava un tubo di vetro alquanto pie- 
gato, il quale mediante un buon rubinetto si univa con il sifone 
di un grosso pallone B in cui si faceva bollire l’acqua che dovea 
servire per i lavaggi. Nel terzo foro poi passava un tubo piegato 
ad angolo retto e che dovea servire da sifone e da filtro. A questo 
scopo nella parte inferiore di esso, che entrava nella boccia A, si 
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sofiavano due o tre bolle, le quali si riempivano di buona lana 
di vetro, e l'estremità si tirava in una corta punta quasi capillare 
e ripiegata in alto. 

La parte esterna di questa specie di filtro per mezzo di un 
rubinetto a tre vie poteva comunicare o con una piccola boccia C 
in cui sì raccoglieva il primo filtrato o con una grande D in cui 
si raccoglievano tutte le altre acque di lavaggio. C e D potevano 
alla loro volta, indipendentemente l’una dall’altra, essere unite 
alla pompa ad acqua; in questo modo ciascuna boccia puteva es- 
sere isolata senza togliere in A il vuoto che da™principio si era 
effettuato. 

L’operazione si eseguiva in questo modo: Si riempiva, com- 
pletamente con acqua ben deaerata il pallone B, si chiudeva il ru- 
binetto e si faceva raffreddare; si univa allora con congiunzione 
di gomma alla boccia A, che si trovava unita alle altrefnel modo 
suddescritto. Sifchiudeva quindi la pinza, posta sotto l’imbuto e, 
collegando l’ultima boccia con la pompa, si incominciava a fare il 
vuoto in tutto l'apparecchio. Girando opportunamente il rubinetto 
a tre vie si toglie la comunicazione fra A e C, D. Si apre allora 
cautamente la pinzajdell’imbuto e si introduce nella boccia A una 
soluzione concentrata di sesquicloruro di iridio, si lava un po’ con 
acqua bollita e fredda e poi si fa sgocciolare tanta” potassa al,10 °/ 
e del tutto priva di allumina fino a che sijvede formarsi un 
leggero intorbidamento nel punto dove cade l’alcali.: Se. non si ha 
questa precauzione e si fa diventare alcalino i) liquido, allora la 
quantità di sesquiossido che resta in soluzione è assai grande, 
giacchè quest’ultimo è molto più solubile negli alcali che negli 
acidi. Il precipitato che’ così si ottiene,” qualora ogni traccia di 
aria è stata evitata, ha un colore giallo che diventa sempre più 

verde a mano a mano che l’azione di quella si,fa sentire, Per 
preparare il sesquicloruro di iridio ho ridotto ‘una soluzione non 
molto concentrata di tetracloruro (d’ordinario 20 gr. in 100 gr. di 
acqua) impiegando come riduttore l’idrogeno solforato (7). La cor- 


() Nella mia nota preliminare (Gazz. chim. ital., XXXII d, pag. 511) avevo data la 
prelerenza alia (riduzione elettrolitica. Questa presentava infatti molti vantaggi fra i quali 
quello nog piccolo che le operazioni si sarebbero potute tare tutte nell'aria o al più ip 
almodera di CO*; inoltre nel fare la soluzione solforica del sesquioasido si poteva com- 
pletare la riduzione senza punto aumentare la quantità di acido solforico, che è quello 
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rente dev’assere lentissima, altrimenti una piccola quantità di sol - 
furo si precipita insieme allo zolfo proveniente dalla riduzione. 
Quando il liquido ha preso un colore giallo-rosso con rifiessi ver- 
dastri, si scaccia l’idrogeno solforato con una corrente di anidride 
carbonica e poi si fa concentrare nel vuoto sopra l’acido solforico, 
fino a ridurre a metà almeno il volume primitivo. Allora si filtra 
e la soluzione così ottenuta si mette nella boccia A dell’apparecchio 
suddescritto. Appena il precipitato ottenuto per l’aggiunta della 
.potassa si è deposto, si apre la comunicazione fra A e C in modo 
che liquido filtri lentissimamente attraverso la lana di vetro. Se 
si ha avuto l’avvertenza di fare in modo che la punta capillare 
resti alcuni millimetri al di sopra del precipitato, il liquido passa 
limpido fin dal principio e si evita il pericolo di ostruire la punta 
capillare, come qualche volta può accadere. Dopochè il liquido è 
tutto filtrato si fa comunicare A prima con B e poi con D e si ri- 
pete parecchie volte il lavaggio del precipitato fino ad elimina- 
zione completa del cloro. Quando l’operazione sta per finire, il se- 
squiossido diventa un po’ colloidale, per cui il lavaggio si fa molto 
più lento ed è quasi impossibile evitare una piccola perdita, ma 
dacché si manifesta lo stato colloidale sono sufficienti altri due o 
tre lavaggi per avere un sesquiossido che contenga solo traccie 
trascurabili di cloruri. Sul precipitato così lavato si fa allora sgoc- 
ciolare dall’imbuto tanto acido solforico diluito (1:10 di H,O in 
vol.) deaerato e freddo, quanto è appena sufficiente per fare la so- 
luzione. Questa si versa allora in una capsula e si fa cristalliz- 
zare nel vuoto sopra l’acido solforico, in atmosfera rarefatta di 
idrogeno solforato. La soluzione che così si ottiene è di un colore 
giallo-rosso con riflessi verde-oliva, ma può talora avvenire che 
a causa di una leggerissima ossidazione essa acquisti un colore 
rosso-violaceo. In questo caso prima di fare il vuoto nell’essicca- 


che più nuoce alla formazione dei rispettivi sali doppi. Con ulteriori esperienze ho po- 
tuto però constatare che così operando, si ha un piccolissimo rendimento in sesquisol- 
fato, probabilmente in seguito alla tormazione di un acido complesso, ch'io sto cercando 
di identificare e che in caso affermativo renderò noto insieme alle condizioni migliori 
per ottenerlo. Che però non si tratti più di semplice sesquisoltato lo prova il fatto che 
le soluzioni giallo-rosse che si ottengono, danno per concentrazione un denso sciroppo, 
stabile all'aria, iticristallizzabile in queste condizioni anche a bassa temperatura e che 
non dà allumi; comportamento del tutto diverso da quello del prodotto ottenuto ope. 
rando la riduzione con l'idrogeno solforato. 
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tore si fa passare nella soluzione una lenta corrente di idrogeno 
solforato fino a fare sparire completamente ogni traccia di colore 
violetto. Si fa deporre, tenendolo sull’essiccatore senza vuoto in 
atmosfera di H,S, quel po’ si solfo della riduzione e poi si filtra 
attraverso un filtro molto rapido, il liquido limpido si lascia eva- 
porare come sopra ho detto nel vuoto sopra l'acido solforico e in 
atmosfera rarefatta di idrogeno solforato. Si ottiene così un denso 
sciroppo dal quale, quando non vi è eccesso di acido solforico e 
quando la temperatura è piuttosto bassa, si può ottenere unajmassa 
cristallina, costituita come da piccolissimi prismi gialli, traspa- 
renti che all’aria si colorano in violetto e sono solubilissimi nel- 
l’acqua. j 

Le soluzioni acquose molto diluite e fatte nel vuoto sono 
di un colore giallo-chiaro; sono invece giallo-rosse quando esse 
sono piuttosto concentrate e man mano che la concentrazione au- 
menta esse manifestano dei riflessi verdastri sempre più spiccati. 
Le soluzioni acquose diluite all’aria diventano subito violette‘spe- 
cie a caldo, mentre le concentrate possono mantenersi un po’ più 
a lungo. 

A causa del liquido sciropposo che bagna i cristalli e della 
relativamente piccola quantità di materiale di cui?disponevo non 
ho potuto insistere per ottenere un prodotto affatto privo di ac- 
que madri che si prestasse all’analisi; ma l’esistenza degli allumi 
che si ottengono facendo cristallizzare questo liquido) sciropposo 
con la calcolata quantità di solfato alcalino, e la cui stabilità per- 
mette di eseguire l’analisi completa, non lascia però alcun dubbio 
che la detta massa cristallina dev'essere costituita dal sesquisol- 
fato di iridio. 


Allume di tiridio e cesto Ir,(SO,), . Cs,SO, + 24H,0. 


Questo allume si prepara facendo cristallizzare insieme un 
certo numero di centimetri cubici della soluzione del sesquisolfato 
ottenuta nel modo indicato con la quantità calcolata di solfato di 
cesio. Siccome |’eccessu di quest’ultimo può dare origine alla for- 
mazione di altri sali doppi così è bene determinare una volta 
l'iridio contenuto nella soluzione, affine di poter poi calcolare esat- 
lamente la quantità di solfato alcalino che si deve aggiungere, 
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Questo si scioglie in poca acqua contenente alcune goccie di 
solforico diluito (1 : 10) e la soluzione ottenuta si versa goccia & 
goccia ed agitando nella soluzione del sesquisolfato. Si ottiene così 
una polvera cristallina di allume di iridio e cesio, che si 
in riposo per alcune ore, poi si filtra e il filtrato si fa evaporare 
nel vuoto. Si ottengono così altri cristalli, i quali uniti ai print 
si sciolgono in acqua di circa 30° e acida per acido solfvrico di- 
luito. I cristalli che si depongono da una tal soluzione sono 
pre piccolissimi e bisogna ripetere parecchie volte la cristalli 
zione prima di avere individui di una certa grandezza. Ed 
in questo caso i cristalli che apparentemente sembrano ben formati, 
presentano delle faccie tutte striate per cui poco si prestano per 
uno studio cristallografico completo, come fu fatto per gli allumi? 
di rodio (1). I 
Il Dott. Vacca dell’ Università di Genova a cui io avevo is’ 
viato alcuni cristalli dei diversi composti ottenuti, ha avuto la. 
compiacenza di comunicarmi quanto appresso : 
« Le tre sostanze Ir,(SO,),.(NH,',SO, + 24H,O (1) ; Irx(SO 
. K,SO, + 24H,0 ‘2) ; Ir,(SO,),.Cs,SO,-+ 24H,0 (3) cristallizzano 
tutte in ottaedri regolari. | 
Esaminate all’apparecchio di polarizzazione si sono dimostrate 
monorifrangenti. 
Le faccie al goniometro danno immagini mediocri e quindi 
misure poco attendibili. | 
I cristalli ad es. del n. (1) dettero l'angolo | 
| 












111: 111 = 709,44 (teorico 70°,32) 


quelli della sostanza n. (2) dettero misure approssimate. 

Invece su un cristallo della sostanza n. (8) si hanuo gli angoli 

111: 111 = 109,10’ (teorico 109°,28) abbastanza soddisfacente e 

111: 111 = 70°,50’ (teorico 709,32) molto approssimato. 

Non si riscontrano altre faccie, cosicchè non è stato possibile 
mancando forme caratteristiche decidere a quale gruppo appar 
tengono. Nè è stato possibile, a causa dell’esiguità dei cristalli di 
riconoscere se anche i cristalli in esame, cone gli allumi presen: 


(') Cfr. Zeitschr. f. an. Chem., Bd. XXVII, 62 (190'). 
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tino le figure caratteristiche di corrosione che permettono di de- 
terminare le simmetrie loro. 

La piccolezza dei cristalli ha reso impossibile di determinare 
gli indici di rifrazione coi soliti metodi più attendibili. 

Quindi si può solo concludere che le tre sostanze apparten- 
gono al sistema regolare (monometrico) ». 

I cristalli di allume di iridio e cesio sono di un colore giallo 
molto chiaro, splendenti, pochissimo solubili nell’acqua fredda e 
più nella calda. Le soluzioni che si ottengono hanno anch’esse un 
bel colore giallo chiaro, e sono stabili all'aria; se si scaldano al 
disopra dei 40° in esse si manifesta una leggerissima colorazione 
rosea in seguito alla formazione di traccie di solfato violetto. I 
cristalli sono stabili all’aria e anche dopo parecchi mesi, sotto una 
campana di vetro, si sono mantenuti perfettamente trasparenti. 
Quest’allume fonde a 109-110° in un liquido giallo-rnsso ; scaldato 
in una stufa a secco, esso perde a poco a poco tutta la sua acqua. 
A 100° rimane giallo-chiaro fino a che non ne ha perduto circa il 
10 *’» pot incomincia a diventar verde; fra 250-280° diviene del 
tutto verde e da 300-350° azzurro violetto ed allora è del tutto . 
anidro, mentre il residuo si scioglie completamente in acqua. 

L'iridio fu dosato pesando il metallo ottenuto per riscalda- 
mento al rosso in corrente di idrogeno. La massa ottenuta si ri- 
prendeva con acqua, il liquido filtrato si evaporara a secchezza e 
il residuo si calcinava per pesare nel solito modo il cesio come 
solfato. 

Anche per l’allume di iridio, come per quello di rodio si rende 
impossibile di poter determinare insieme l’iridio e il cesio, scal- 
dando al rosso una pesata quantità di allume ed estraendo poi con 
acqua il solfato di cesio, poichè il sesquisolfato di iridio per forte 
arroventamento non si decompone completamente. 

L’acido solforico fu pesato sotto forma di solfato di bario. Si 
ebbe infine il contenuto in acqua scaldan‘lo la sostanza con car- 
bonato di sodio ben secco e raccogliendo il vapor d’acqua in tubi 
a pomice solforica. La determinazione per perdita di peso non si 
può eseguire perchè con le ultime porzioni di acqua va anche via 
una piccola quantità di acido solforico. 

I. 1,1235 gr. di allume dava 0,3339 di acqua. 
Anno XXXV — Parte I 20 
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II. 1,0089 gr. di allume dava 0,2643 di iridio e 0,2468 di sol. 
fato di cesio. 

III. 0,6997 gr. di allume dava 0,4450 di solfato di bario 

Da qui segue: 


I II II 
Ir, = 386,00 26,28 — 2619 _ 
(SO,), 384,24 26,16 - — 26,15 
Cs, 266,00 18,11 — 1797 _ 
24H,0 432,48 29,45 29,71 _ _ 


1468,72 100,00 


Allume di tridio e rubidio Ir,(SO,), . Rb,SO, + 24H,0. 





Si ottiene operando colle stesse precauzioni usate per ottenere 
quello di cesio, soltanto che invece del solfato di quest’ultimo | 
metallo si impiega il solfato di rubidio. I cristalli che si otten- 
gono sono d’un colore giallo più carico che quelli di cesio, d'un 
giallo di oro, stabili all’aria, e cristallizza abbastanza bene, seb- 
bene le faccie dei singoli individui appaiano quasi ondulate, sicchè 
mal si prestano ad uno studio cristallografico. Questo allume è 
alquanto più solubile del corrispondente allume di cesio, fonde 
fra 108-109° in un liquido giallo rosso. Per riscaldamento perde 
gradatamente tutta Ja sua acqua di cristallizzazione, diventando 
nello stesso tempo sempre più verde e infine verso i 360° com- 
pletamente violetto azzurro. Questo residuo si scioglie in acqua 
e da questa soluzione si ottengono dei bei cristalli violetto-azzurri 
quasi neri, che ricordano molto il sale doppio violetto di Lecog 
de Boisbaudran (') e che descriverò insieme ai composti che si — 
ottengono per l’ossidazione del sesquisoltato. 

L'analisi dell’allume eseguita, come per l’allume di cesio dava — 
i seguenti risultati: 

I. 0,8342 gr. di allume davano 0,2608 di acqua. 

II. 0,6471 gr. di allume davano 0,2043 di acqua. 

III. 0,6001 gr. di allume davano 0,1686 di iridio e 0,114 di 
solfato di rubidio. 


(!) Loc. cit. 
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Da qui segue: 


I Il II 

Ir, 386,00 2810 — — 2802 

(SO,), 384,24 27,98 — -- — 

Rb, 170,80 12,44 _ — 12% 

24H,O 432,48 31,48 81,26 3157 — 
137352 100,00 


Allume di tridio e potassio Ir,(SO,), . KS0, + 24H,0. 


Per ottenere questo allume si faceva concentrare nel vuoto a 
consistenza quasi sciropposa, la soluzione del sesquisolfato con la 
quantità calcolata di sultito di potassio. Qui, come anche. per gli 
altri allumi, è da ricordare che ove nel mescolare le soluzioni, il li- 
quido si colori un po’ in violetto, si riduce con una soluzione di idro- 
geno solforato e si filtra dopo averlo fatto concentrare di almeno 
1. Quando il liquido ha raggiunto la consistenza sciropposa si 
lascia nell’essiccatore senza vuoto e con acido solforico di media 
cuncentrazione in modo che l’evaporazione si compia lentamente. 
Dopo parecchi giorni si depongono degli ottaedri gialli, i quali a 
causa della forte concentrazione delle acque madri devono essere 
meccanicamente separati. I cristalli fondono a 102-103°, ma a 96° 
già si nota un principio di fusione. Sono solubilissimi in acqua e 
sono stabili all’aria. Per riscaldamento in stufa a secco perdono 
tutta la loro acqua di cristallizzazione e diventano verdi prima, 
poi azzurro-violetti e il residuo è compietamente solubile in acqua, 
se la temperatura non ha oltrepassato i 400°. Scaldati al rosso 
fur nano dei solfati basici e non si ottiene tutto l’iridio metallico. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : 

I. 0,5912 gr. di allume davano gr. 0,2022 di acqua. 

II. 1,1003 gr. di allume davano gr. 0,3305 di iridio e 0,1469 di 
solfato di potassio. 

Da qui segue: 


I II 
Ir, = 336,00 30,13 — 30,08 
(SO,), 38424 29,99 _ _ 
K, 78,30 6,12 — 5,99 
24H,0 43248 33,76 34,20 — 





1281,02 100,00 
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Allume di iridio e ammonio Ir,(SO,), . (NH,),SO, + 24H,0. 


Se la soluzione di sesquisolfato di iridio si fa con le suddette 
precauzioni cristallizzare con una quantità di solfato di ammonio, 
alquanto più piccola di quella calcolata, si hanno dei grossi ctr 
stalli, giallo-rossi, molto facilmente solubili in acqua, ma sempre 
meno del corrispondente allume di potassio. Le soluzioni concen- 
trate sono giallo-rosse, quelle molto diluite giallo-chiare, come 


quelle sature di cesio e di rubidio. L’allume di iridio e am 









monio ha come quello di rodio una spiccata tendenza a dare. 


grossi cristalli ed ho potuto ottenere da una soluzione che conte 


neva più che 4 grammi di allume un ottaedro le cui faccie erano 


di circa !/ cmq. I cristalli sono del tutto stabili all'aria; fondono 
a 105-106° in un liquido rosso alquanto violaceo. 

Per riscaldamento perdono anch’essi a poco a poco la loro 
acqua diventando prima verdì e infine azzurro-violetti, ‘lasciando 


un residuo completamente solubile in acqua. Scaldato al rosso dà 
iridio metallico, il quale ritiene ancora dell'acido solforico anche. 


dopo prolungato arroventamento alla soffleria e ripetuto trattamento 
con carbonato di ammonio. 


Nei suddescritti cristalli si dosò l’iridio, l'acido solforico e 


l’amnooniaca. L’iridio fu pesato quale metallo, ottenendolo come ‘ 


| 


nel caso dell’allume di cesio; l’acido solforico, pesando il solfato 


di bario, e ’ammoniaca spostandola a freddo, da una soluzione 


concentrata di allume, con KOH e poi facendola assorbire nel 


vuoto dall’acido solforico N/,, secondo il metodo Schloesing. 
Si ebbero i seguenti risultati :. 
I. 0,3510 gr. di allume davano 0,2692 gr. di solfato di bario. 
II. 0,6314 gr. di allume davano 0,1985 er. di iridio. 
III. 1,5111 sr. di allume davano 0,0392 gr. di NH. 
Da qui segue: 


I II III 
Ir, 386,00 3115 — 3144 — 
(SO,), 384,24 31.02 31,54 _ _ 
(NH,), 36.16 2,92 _ _ 2,73 


24H,0 432,48 534,91 _ _ _ 


1238,88 100,00 
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Allume di tridio e taltio tr,(SO,), . T1,S0, + 24H,0. 


La preparazione di questo allume presenta difficolta anche 
maggiori del corrispondente allume di rodio, giacchè qui oltre alla 
piccola solubilita del solfato talloso e al fatto che l’allume si de- 
pone da soluzioni molto concentrate, si aggiunge l’influenza della 
temperatura sulla soluzione del sesquisolfato di iridio, il quale per 
leggero riscaldamento in presenza dell’aria incomincia a diventar 
rioletto. Per ottenerlo si operava quindi nel seguente modo: si 
sostituisce al rubinetto di un essiccatore un tappo di gomma a due 
fori, nell’uno dei quali passa un lungo imbuto a rubinetto, nel- 
l’altro un tubo a cui si unisce la pompa ad acqua. La coda del- 
l'imbuto si fa pescare nella soluzione di sesquisolfato, ottenuta nel 
modo suddetto, e posta in una capsula. Si aggiunge un pu’ di acido 
solforico diluito (1:10 in vol.) e si riduce nel vuoto a piccolo vo- 
lume. Si satura intanto a freddo una certa quantità di acqua con 
il calcolato solfato talloso e dall’imbuto a rubinetto si fa sgoccio- 
lare a piccole porzioni nella capsula. Si continua ancora a con- 
centrare e poi si aggiunge nuova soluzione di solfato talloso fino 
a che un po’ alla volta tutto il sale è stato introdotto. Allora si 
.completa l’evaporazione fino ad avere un liquido denso ; si toglie 
il vuoto in presenza di acido carbonico e si lascia lentamente cri- 
stallizzare. Dopo alcuni giorni si incominciano a deporre dei pic- 
coli ottaedri giallo d’oro, i quali si separano meccanicamente si 
pressano fra carta, si polverizzano e poi si sciolgono in poca acqua 
acida per acido solforico diluito e la soluzione si fa di nuovo cri- 
stallizzare in un essiccatore nel modo su esposto. I cristalli che 
così si ottengono sono stabili all’aria, apparentemente ben formati 
ma nondimeno si prestano sempre poro per uno studio cristallo- 
grafico; sono solubilissimi in acqua, perdono per riscaldamento 
come gli altri allumi descritti tutta l’acqua e il residuo anidro che 
si ottiene è solo in parte solubile nell’acqua. | 

Per l’analisi, a causa della piccola quantità di materiale puro, 
dosai l’acqua nel modo già descritto per l’allume di cesio: 

0.6097 gr. di sostanza davano 0,1673 di acqua, da cui segue: 


Caloolato H,O */, Trovato 
26,85 27,43 
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Abbiamo così due metalli del gruppo del platino, uno della di- 
visione dei leggeri (rodio) l’altro dei pesanti (iridio) i quali sono 
capaci di dare gli allumi. Questi mentre portano un contributo 
mar la conoscenza dei composti dell’iridio e stabiliscono un nuovo 
rattere di somiglianza fra esso e gli omologhi inferiori cobalto 
rodio, confortano nella speranza che debba essere una proprietà 
nerale di tutti i sesquiossidi, quella di formare gli allumi, e 
e l’esistenza di questi ultimi dipenda solo da condizioni di equi- 
ario. Il carattere più o meno acido dei sesquiossidi, a cui appar- 
ngono gli esempi finora noti è certamente un fattore importante, 
a non è improbabile che tale proprietà si possa dimostrare anche 

r i sesquiossidi a funzione basica, come ad es: quelli delle terre 
re, qualora si faccia precedere una ricerca sistematica sugli equi- 
wi dei vari sali doppi che si ottengono per l’aggiunta del sol- 
to alcalino ai rispettivi sesquisolfati. È evidente però di quale 
uto possa riuscire alla soluzione di questo problema la ri erca 
a già annunziata da Brauner (') e che anch'io avevo a questo 
opo iniziata, sulla natura complessa degli acidi terro-soltorici, 
acchè, verificandosi l'ipotesi del Brauner, bisognerebbe prima di 
tto trovare il modo di impedire la formazione di questi com - 
essi, che sono quelli che si originano nelle circostanze ordimarie, 


Firenze, Laboratorio di Chimica farmaceutica del R. Istituto di Studi superiori, 
rato 1904. 





Sulla determinazione quantitativa della lecitina 
nei vinaccioli e nei;vini. 
Nota di F. MURARO. 
(Giunta il 13 settembre 1904). 
In fine della mia Nota (*) « Sulla determinazione quantitativa 


1 giallo d’uovo nelle paste alimentari » dicevo come m’ero pro- 
‘sto di controllare i dati di Weirich ed Ortlieb (*), che nella de- 
(!) Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. 88, 341 — 1904. 


©) Atti del R. Istituto Veneto, 1904, t. LXIII, parte seconda, pag. 1177. 
(®) Mon. scient., t. XVII, p. 197, mars, 1904. 
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rminazione della lecitina nei vini avevano riscontrato la com- 
eta scomposizione di questa sostanza alla temperatura di circa 
°C. 

Fui spinto a questa prova per il fatto che da nessun autore 

ritenuta la lecitina delle piante diversa da quella del giallo 
uovo, a giudicarla dal comportamento rispetto al calore (!), per 
ti credevo molto improbabile che quella a 80° C. venisse total- 
ente decomposta, quantunque tutti gli autori nella determina- 
one della lecitina delle piante abbiano indicata fra 50-60° C. la 
mperatura per l'estrazione con alcole di detta sostanza. 

Le nostre cognizioni sulla cumposizione della lecitina sono 
iolto incomplete, però è detto che tanto nella lecitina del giallo 
"novo, quanto in quella delle piante, oltre agli acidi stearico, 
almitico ed oleico sono presenti altri acidi grassi: ciò ebbero ad 
mmettere, secondo i risultati delle loro esperienze, Henriquez ed 
Jansen (3) nella lecitina del giallo d'uovo, Cousin (*), che pure 
rella lecitina del giallo d’uovo avrebbe riscontrato l’acido lino- 
leico per il 24 °/, e Laves (‘), secondo il quale, oltre ai tre acidi 
topradetti entrerebbero, nella molecola della stessa origine, acidi 
grassi a peso molecolare più elevato. . 

Per la lecitina delle piante siamo autorizzati ad ammettere 
altrettanto (3); poichè, quantunque finora nessuno dei preparati di 
detta sostanza potè essere riscontrato come costituito di un com- 
posto unico, tuttavia dalle oscillazioni dei diversi risultati d’ana- 
lisi si può dedurre la natura dei costituenti molto diversa. Ed in 
favore di questa asserzione stanno le analisi dei diversi autori 
che sto per citare. 


( Dalle mie esperienze, come pure da quelle di Liibrig (Zeitschr. f. Unt. d. Nahr. 
t Gen. 1904, VII, pag. 141) ed altri, risultò che la lecitina del giallo «’uovo nelle 
paste alimentari non si scompone per riscaldamento a temperatura prossima al punto 
d'ebollizione dell’alcole : secondo Bergell (Berl. Ber., XXXIII, pag. 2584), la lecitina 
Feavata dal tuorlo d’uovo ed essiccata si scompone soltanto sopra 100° C. 

(*) Ref. in Biochem. Centralbl., 1903, pag. 742. 

(*) Ref. in Biochem. Centralbl., 1903, p. 700. 

(*) Chem. Centralbi., 1903, II, pag. 1019. 

(*) Esistono inoltre nelle piante altri composti organici del P e Posternak (Compt. 
vad. 1903, CXXXVII, pag. 202) ottenne dai semi d’alcune piante un acido della for- 
nola C,H.P,0,. che egli ritiene come l'acido anidro-ossimetilendifostorico e che pro- 
abilmente è lo stesso composto ricavato da Schulze e Winterstein (Zeitschr. physiol. 
dem., XL, pag. 120) dai semi di senape nera e da altre piante. 
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E. Schulze ed A. Likiernik (1!) dai semi di lupino e di veccia 
ottennero una sostanza identica per comportamento e proprieta. 
alla lecitina, operando nel modo seguente: La polvere dei semi 
digrassata quanto più possibile con etere, venne sottoposta ad 
estrazione con alcole a 60°C. La soluzione fu evaporata a 40-50°C. | 
ed il residuo ripreso con etere, la soluzione eterea agitata con a 
qua addizionata di cloruro sodico, dopo separazione fu evaporats 
ed il residuo ripreso con alcole assoluto a 50° C. La soluzione 
così ottenuta lasciò separare per raffreddamento una lecitina che! 
conteneva 3,68 °/, di P. 

Stoklasa (*) nello stesso modo dai germogli d’avena ottenne : 
una lecitina, che all’analisi diede 4,23 °/, di P — E. Schulze e | 
S. Frankfurt (3) dal Boletus edulis isolarono analogamente una | 
lecitina contenente 3,41 °/, di P, e dai semi di segala ed orzo una. 
lecitina contenente 2,23 °/ di P. 

La scarsezza delle nostre coguizioni intorno ad una sostanza ‘ 
così grandemente diffusa nel regno vegetale e di sì importante 
funzione nell’organismo animale, lascia largo campo alle ricerche; 
la lecitina interessando inoltre la chimica fisiologica e biologica. 


Tanto sui vinaccioli che sul vino eseguii due serie di espe 
rienze, cioè determinazioni della lecitina (come P?05) a 50° C. e 
della stessa a 80° C. circa. 

Inoltre, per mettermi in condizioni analoghe a Weirich ed 
Ortlieb (4) e poichè poteva non riuscire lo stesso operando in li ; 
quido acido o neutro, feci metà delle determinazioni sul vino ge 
nuino e l’altra metà sul vino dopo neutralizzazione con carbonato 


sodico. 1 
4 
| 
i 


Determinazione della lecitina dei vinaccioli. 


Gr. 100 dei vinaccioli (5) ben lavati, disseccati e ridotti in 
polvere sottile, furono trattati con alcole assoluto per sei volta 


(1) Zeitschr. physiol. Chem., XV, pag. 405. 

(3) Sitzungsberichte der K.K. òsterreich. Akad. i. Wissenschaft in Wien, matben- 
naturwissensch. Klasse, CIV, Abt. I, Juli, 1895. 

(*) Landw. Vers. Stat., XLIII, pag. 307. 

(*) Loco citato. 

(5) I vinaccioli provenivano da parecchie varietà d'uva. 
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ciascuna con 200 cc. di alcole, in un pallone a b. m., alla fempe- 
ratura non superiore ai 50° C. (45°-50° C.) e per due ore circa cia- 
scun trattamento. Il liquido soprastante, limpido dopo riposo, venne 
decantato e l’aicole dei diversi trattamenti distillato a pressione 
ridotta a 45°-50° C. L’estratto alcoolico fu sciolto in etere e l’estratto 
etereo fu incenerito con nitrato potassico e carbonato sodico ('), ri- 
preso con HNO? diluito e quindi addizionato col reattivo molibdico, 
seguendo il metodo . Finkener (2) e determinando l’anidride fosfo- 
rica nel fosfomolibdato ammonico, ov’é contenuta nella quantita 
di 38 %- ù 

In questa determinazione ottenni gr. 0,0034 di P?05. 

Dalla stessa quantità di vinaccioli, operando nello stesso modo, 
però tenendo la temperatura a circa 80° C. nel fare l’estrazione 
alcolica, mi risultò in P*05 gr. 0,0044. 

In ambedue le determinazioni restava aderente alla parete del 
pallone. dopo evaporazione dell’alcole, una sostanza resinosa, rosso- 
bruna, insolubile in etere, che sciolta in HNO* concentrato, dopo 
evaporazione a b. m. di questo, lasciò un residuo giallastro, di odore 
d’acido valerianico. Dall’estratto etereo si depositava in goccioline 
apparentemente la stessa sostanza. 


Determinazione della lecitina del vino. 


Ccm. 500 del vino (*) furono evaporati in una capsula a b. 1n., 
alla temperatura di 45°50° C.. Il residuo, mescolato con sabbia si- 
licea ben lavata e riscaldata a 50° C., steso sopra lastra di vetro. 
fu messo ad essiccare in stuta a 50° C., fino a che sotto leggera 
pressione si poteva ridurre facilmente in polvere. Quindi fu rac- 
colto in un pallone e trattato per cinque volte con 200 ccm di 
alcole assoluto, per un’ora circa ciascuna volta, a 50°C. Il liquido 
di ciascun trattamento, limpido per riposo, venne filtrato ed eva- 
porato a 45°-50° C. 

L’estratto alcolico fu incenerito con nitro e carbonato sodico e 


O) Più particolarmente, vedi mia nota citata. 
(9) Ber]. Ber., XI, pag. 1938. 


(3) Il vino, proveniente dalle colline di Nanto (prov. Vicenza), fu ottenuto lasciando 
fermentare il mosto assieme alle buccie ed ai graspi. 
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sulla soluzione nitrica determinata l’anidride fosforica col m 
sopraccennato. 

Ottenni così gr. 0,0097 di P*0!. 

Pure da 500 cc. dello stesso vino, operando a 80° C. circa, 
l'estrazione, essiccazione in stufa e distillazione dell’alcole e 
resto come sopra, ebbi in P?05 gr. 0,0045. 

Dallo stesso vino reso neutro con carbonato sodico, ope 
a 50° C. ottenni gr. 0,0024, a 80° C. gr. 0,0033 di P?05. 

Ebbi occasione di osservare in tutte le determinazioni sul vi 
che dopo evaporazione dell'alcole si rendeva insolubile nello 
solvente, in piccola quantità, una sostanza, la quale aderiva alle 
pareti del pallone e che sciolta in HNO* concentrato e fatta bok: 
lire finchè si svolgevano vapori nitrosi, dopo diluizione ed aggiunta, 
di molibdato ammonico, dava un leggerissimo precipitato di fosfo- 
molibdato ammonico. | 

Già E. Schulze e A. Likiernik (!) avevano osservato un (atto 
analogo nell’estrazione della lecitina dai semi di lupino e di ver. 
cia e la sostanza difficilmente solubile in alcole, e solubile in eter 
conteneva 3,9 °/, di P. Inoltre E. Schulze ed E. Winterstein (*) pr 
rimenti dai semi di lupino e di veccia ottennero una lecitina dif 
ficilmente solubile in alcole, contenente 3,64 °/, di P. 

È probabile quindi che anche nel vino sia presente una led 
tina di proprietà speciali, che sinora si può dire soltanto difficil- 
mente solubile in alcole, ma che ricerche ulteriori potranno meglio 
definire, qualora però il prudotto possa ottenersi nella quantità sof 
ficiente. | 

Dalle mie esperienze sopraccennate risulterebbe : a) che la lec 
tina si lascia estrarre dai vinaccioli più completamente a 80 C, 
che a 50° C,; d) che dal vino genuino a 50° C., si estrae il mas- 
simo di essa e a 80° C. una quantità bensi inferiore a quest’ultima, 
ma superiore a quella ottenuta alla stessa temperatura dal vino 
neutralizzato: il minimo verrebbe estratto a 50° C., in liquido 
neutro. 

Weirich ed Ortlieb (3) colle prove loro tendono a mostrare l'as 





; 
| 


(') Loco citato. 
(*) Zeitschr. physiol. Chem., XL, pag. 101. 
(®) Loco citato. 
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senza di lecitina nei vini pastorizzati e nei vini ottenuti, secondo 
il processo Rosenstiehl, dai mosti riscaldati, in quelli perchè la le- 
citina verrebbe decomposta in seguito al riscaldamento; in questi, 
perchè la lecitina non potrebbe entrare in soluzione nel vino, per 
il fatto che vinaccioli e buccie sono separati dal mosto al momento 
della fermentazione. 

Rosenstiehl (') oltre di dimostrare inesatto quanto è sostenuto 
dagli autori circa il suo processo, per via d’induzione viene a li- 
mitare di molto le loro conclusioni prendendo in considerazione 
del loro lavoro soltanto il fatto principale, la presenza della leci- 
tina nei vini. 

Non c'è dubbio che le conclusioni di Weirich ed Ortlieb non 
sieno un po’ arrischiate e soltanto allora, che nei vini pastorizzati 
saranno fatte determinazioni in proposito, si potrà dire precisamente; 
per ora è probabile che, quantunque un po’ in minore quantità, 
la lecitina si trovi presente pure nei detti vini. 

Per decidere poi se realmente nei vini preparati da mosti ri- 
scaldati non esiste lecitina, conviene stabilire, se oltre che nelle 
bucce e nei vinaccioli la lecitina possa esistere, se non in solu- 
zione, almeno in sospensione nel succo d’uva e se la lecitina dei 
vinaccioli e delle bucce passi, totalmente o nella quantità mag- 
giore, in soluzione lungo le fermentazioni. 

Dalle esperienze di Weirich e Ortlieb [come ebbe a far notare 
Rosenstiehl (loc. cit.)] si sarebbe tentati a credere che una parte 
della lecitina dei vini traesse altrove, che dai vinaccioli e bucce, 
la sua origine : è certo interessante provario. 


Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di Padova, 
luglio 1904. 


f 
(*) Mon. scient., t. XVIII, pag. 485, Juillet, 1904. 
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La funzione del catalizzatore nel processo Deacon 


per la preparazione del cloro. 


Nota di M. G. LEVI e V. BETTONL 











È notoriamente merito principale dell’Ostwald e della sua. 
scuola se i fenomeni di catalisi che fino a poco tempo fa s’invo- 
cavano solo in pochi casi e per spiegare reazioni poco chiare @ 
comprensibili, formano invece oggi un bel capitolo della chimica 
generale. I tenomeni catalitici furono assoggettati a profondi stadi 
sperimentali e teorici, le sostanze catalizzatrici classificate e stu-. 
diate sistematicamente e da tutto questo complesso di geniali studi’ 
è uscito un armonico insieme di teorie e di fatti che hanno ap 
portato nuova luce in un campo oscurissimo ed hanno aperto una. 
via sconfinata a nuove ricerche. Qualunque reazione e qualunque 
processo chimico nel quale intervengano azioni catalitiche merita 
oggi perciò d’essere accuratamente studiato perchè si può cod 
portare un contributo, sia esso anche modestissimo, ad un inte 
ressante capitolo scientifico. 

Fra i processi chimici che avvengono con l’intervento di fe 
nomeni catalitici uno dei più interessanti e che ha trovato anche 
applicazione nella tecnica è il processo di preparazione del cloto 
secondo il metodo Deacon. È noto a tutti in che consista questo 
processo: un miscuglio di acido cloridrico e di aria viene fatto 
passare attraverso ad un apparecchio scompositore contenente 
della pomice impregnata di un calalizzatore, che in generale è‘ 
un sale di rame anidro e che viene riscaldato a circa 400°. L’acido: 
cloridrico in queste condizioni si scompone, forma acqua con l'o 
sigeno dell’aria e si mette in libertà del cloro. Il primo brevetto 
inglese del Deacon data dal 1868, ma già prima di lui o contem- 
poraneamente a lui altri processi erano stati escogitati per poter 
far reagire l’ossigeno dell’aria con l'idrogeno dell’acido cloridrico | 
in presenza di sostanze catalizzanti. Nel 1845 Oxland propose di 
preparare il cloro facendo passare il miscuglio di aria ed acido clo 
ridrico gassoso sulla pomice rovente, nel 1846 Jallon propose come 
catalizzatore la spugna di platino, nel 1871 Weldon propose l’asbesto 
platinato, e pure nel 1871 il Henderson usò dei mattoni con os- 


321 


ido ferrico. Tutti questi metodi fornivano piccolissime quantità: 
i cloro e non potevano quindi avere interesse pratico. 

La questione, dicono i trattati (*), fu studiata più efficacemente 
el 1855 per opera del Vogel che fece intervenire nella reazione 
an prodotto intermediario e precisamente il cloruro di rame: egli 
mostrò che si può ottenere del cloro scaldando del cloruro ramico 
al rosso nascente; si ha la reazione: 


| 2CuCl, = Cu,Cl, + Cl, 


Il cloruro rameoso poi mescolato ad acido cloridrico si rios- 
stida all’aria dando un ossicloruro ramico CuCl, .3Cu0.3H,0 che 
poi in presenza di acido cloridrico acquoso si ritrasforma in clo- 
Faro ramico di modo che la reazione finale si può scrivere: 


Cu,Cl, + 2HCI + 0 = 2CuCl, + H,0 (2) 


Un processo analogo veniva brevettato sei anni dopo da Lau- 
ens e più tardi ancora da Tregomain. 

Nel 1866 il Mallet si occupò pure dello stesso argomento. Se- 
Ondo quest’autore l’ossidazione del cloruro rameoso che a tempe- 
atura ordinaria avviene lentamente, è invece quasi istantanea a 
00-200° in presenza di vapor d’acqua; se poi sulla massa calda 
i fa scorrere dell’acido cloridrico, dapprima svapora solo acqua 
imo a che resta del cloruro ramico secco che riscaldato più for- 
emente cede il suo cloro. La scomposizione del cloruro e la sua 
‘igenerazione può venire eseguita nello stesso recipiente. Con que- 
ito metodo eccellente dal punto di vista teorico, ma che ha il grave 
nconveniente di essere intermittente si ottenevano da 6 a 7 metri 
‘ubi di cloro per 100 kgr. di cloruro rameoso impiegato. 


(') Per la letteratura sul process» Deacon e su quelli analoghi che lo precedettero 
lodi : : i 
Muspratt, Technologische Chemie, II, pag. 571 e seg. (Braunschweig, 1889). 

Dammer, Handb. der chem. Technologie, I, p. 436 e seg. (Stuttgart, 1895). 

Lange, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, I, pag. 431 e seg. (Ber- 
20, 1899). 

Moissan, Traité de Chimie minérale, I, pag. 117 (Parigi, 1904). 

Sorel, La grande Industrie chimique minérale, pag. 578 e seg. (Parigi, 1904). 

(3) Il Vogel veramente ammette che le reazioni avvengano in modo un po’ diverso 
w conducendo agli stessi risultati ; il CuCl, riscaldato «larebbe un composto Cu,Cl, 
pure Cu,Cl, + Cull, il quale può assumere ossigeno dando CuCl, . 2CuO che poi alla 
a volta eon HCl rida il CaC),. 
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Heusgens (!) trovò poi che i solfati in generale sia a temp 
ratura ordinaria che a temperatura piu elevata per azione di 
l’acido cloridrico secco si trasformano in cloruri ed in acido 
forico. Questo succede per i soltati alcalini e alcalino-terrosi i 
dri al rosso-scuro, per i sali contenenti acqua di cristallizzazie 
come per il solfato di rame anche a temperatura ordinaria. Il soli 
ramico anidro si comporta diversamente dagli altri solfati; 66 
assorbe a temperatura ordinaria grandi quantità di acido cloridri 
secco formando un prodotto d’addizione CuSO, + 2HCI. Quedì 
composto è assai instabile; all’aria secca cede completamente lack 
cloridrico assunto, mentre scaldato in corrente d’ossigeno o d' 
si scompone in solfato di rame, cloro ed acqua. 

Analogo ai processi Vogel e Mallet è il processo Deacon 
quale venne successivamente perfezionato dall’inventore in cir 
venti brevetti dal 1868 al 1876; la ragione per cui questo proce 
trovò favore nella tecnica sta nel fatto che si utilizza assai 
| taggiosamente l’acido cloridrico proveniente dalla fabbricazioni 
del solfato sodico; un inconveniente invece del metodo è che & 
ottiene del cloro molto diluito. 

Il processo Deacon differisce dagli altri che lo precedettere 
per il fatto che permette un funzionamento continuo; il miscuglié 
-di gas vien fatto passare attraverso un sistema di 24 tubi di ghist: 
scaldati a 400° dispcsti in una grande camera di mattoni refrat- 
tari (apparecchio sorrariscaldatore); da questo apparecchio i gas 
passano nell’apparecchio scomposttore che è una camera a parete 
doppia: fra le due pareti circolano i gas della combustione, nella 
parte centrale si trovano delle casse di ghisa di cui la prima cor 
tiene un dispositivo per la purificazione dei was, e le altre com 
tengono la massa scomponente costituita da mattoni porosi im- 
pregnati d’un sale di rame. 

All’uscita si ha del cloro, dell'ossigeno, dell’aria, dell'acqua € 
dell’acido cloridrico non decomposto ; il miscuglio gassoso contiené 
circa il 5-7 °/, di cloro. I gas raffreddati attraversano un app* 
recchio di condensazione che trattiene tutto l’acido cloridrico e poi 
vengono seccati e sottoposti ad opportune purificazioni secondo gl 
usi a cui sono destinati. Il sale di rame adoperato è o solfato, | 








(‘) Berichte d. deutsch. chem. Gesell., 9, 1671; 9, 1674; 10, 259, 
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cloruro ; quest'ultimo più opportuno. Infatti il Hasenclever (*) se- 
guendo attentamente il processo Deacon nel suo svolgimento os- 
servò che adoperando il solfato di rame, mentre da principio si 
ottiene una forte quantità di cioro, dopo un po’ di tempo la scom- 
posizione dell’acido cloridrico quasi cessa senza che si possa tro- 
vare una perdita sensibile di rame nella massa catalizzante. Ana- 
lizzata questa si trovò 1,2 °/ di rame per 8,0 °/, di SO; mentre 
basta 1,5 di SO, per corrispondere alla formola del solfato di rame. 
Ne segue che l’acido solforico che si libera dal solfato per azione 
dell’acidy cloridrico esercita una azione fortemente nociva, sia dis- 
sociandosi per azione del calore in ossigeno e anidride solforosa, 
la quale poi in presenza di vapor d’acqua e di cloro rigenera 
l'acido cloridrico e l’acido solforico secondo le equazioni: H,SO, = 
=S0,+0-+ H,O ; SO,+ 2H,0 + Cl, =2HC1 + H,SO,; sia rea- 
gendo chimicamente col catalizzatore, sia infine reagendo sul ferro 
dei recipienti dando solfato ferrico ed anidride solforosa, prodotti 
che, ciascuno per conto proprio, danneggiano | andamento del pro- 
casso. 

Oltre al genere di sale adoperato, hanno influenza sul buon 
andamento del processo e sul buon rendimento altre circostanze 
che si possono facilmente immaginare: 

1° La proporzione del miscuglio di acido cloridrico ed aria. 

2° La velocità con cui passano i gas. 

3° La temperatura dei gas stessi e della sustanza cataliz- 
rante. 

Tutte queste influenze furono dapprima studiate dallo stesso 
Deacon in collaborazione con Hurter e ulteriormente poi da Lunge 
e Marmier. 

Circa l’influenza delle proporzioni del miscuglio si trovò che 
il miglior rendimento si ha quando l’acido cloridrico si trova pre- 
sente tra il 15 e il 20 °/,; circa alla velocità della massa gassosa 
si constatò quello che del resto era facilmente prevedibile che a 
parità di altre condizioni, un aumento di velocità fa diminuire il 
rendimento. Sullinfluenza della temperatura i risultati del Deacon 
sono un po’ discordi da quelli di Lunge e Marmier (?). 


(*) Berichte d. d. ch. Ges., 9, 1070. Vedi anche Jurisch Muspratt, 1. c., pag. 579. 
© Ch. C. Bl., 1897, I, 724. 
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Secondo le ricerche di Deacon ¢ Hurte® la temperatura più 
favorevole sarebbe quella di 500°, ma poichè già a 425° il cloruro 
di rame volatilizza, conviene tenersi alla temperatura di 370°-400°. 
Lunge e Marmier invece constatarono che è importante di man- 
‘e la temperatura superiore a 440° perchè altrimenti il rendi- 
‘0 diminuisce e che non è opportuno oltrepassare i 460° perchè 
inno notevoli perdite di cloruro di rame; Lunge constatò che 
olatilizzazione di questo sale nelle condizioni della tecnica, 
ncia già a 390°. Assai importante è l’influenza dell’umidità 
si manifesta assai nociva; a circa 430° la differenza di rendi- 
‘0 tra gas secco ed umido è del 25 °, in meno; con l’elevarsi 
temperatura questa differenza si fa meno sensibile. 
?er quanto riguarda il meccanismo del processo dal punto di 
teorico, esso fu assai poco studiato e si può dire che ancora 
esi dominante sia quella fatta dal Deacon stesso e dai suoi 
boratori. Le reazioni che dall'epoca di Deacon fino ad oggi si 
etteva avvenissero nella scomposizione dell'acido cloridrico 
zione dell’aria e dei sali di rame sono le seguenti: 
3e si parte dal solfato di rame secondo M. Hensgen si ha (!): 


CuSO, +2HCI = CuCl, + H,S0, : 
CuCl, + H,SO, + 0 = CuSO, + H,0 + Cl, 
La reazione è completa con l'ossigeno, incompleta con l’aria. 


n realtà però giova meglio prendere del cloruro di rame per 
re l’azione nociva dell’acido solforico, ed allora si avrebbe: 


2CuCl, = Cu,Cl; + Cl, 
Cu,Cl+O=Cu0.Cucl, (ID 
Cu,Cl,0 + 2HCI = 2CuCl, + H,0 
semplicemente (*) : 
4CuCl, + 0, = 2Cu,0Cl, + 2Cl, 
2Cu,0Cl, + 4HC1 = 4CuCl, + 4,0 


Ch. C. BI., 1878, 206, 
Ostwald, Grandi. d. anorg. Che., pag. 639. 
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Non c’è chi non veda che di questi due gruppi di reazioni i 
quali tatti e due ci rappresenterebbero un processo di catalisi a 
reazioni intermedie, il primo gruppo come è stato proposto da 
Hensgen si deve assolutamente escludere. E la ragione principale 
sta nel fatto che alle temperature a cui si lavora superiori a 400° 
(e si noti che per il solfato di rame occorre una temperatura di 
circa 80° superiore a quella che occorre per il cloruro) ed oltre a 
ciò in presenza di materiale poroso, l’acido solforico almeno in 
massima parte si deve scomporre dando H,0 , SO, ed ossigeno 
e non può quindi reagire col eloruro secondo l’equazione sopra- 
scritta. Inoltre seguendo le equazioni di Hensgen sembrerebbe evi- 
dente che usando come catalizzatore il cloruro di rame, la pre- 
senza di piccole quantità di acido solforico non dovrebbe nuocere 
al rendimento, ma anzi dovrebbe favorirlo; invece è noto che an- 
che piccole traccie di acido solforico trascinato dall’acido clori- 
drico nuocciono moltissimo al rendimento, tanto che si procura 
nella tecnica di purificare quant'è possibile l’acido cloridrico dal- 
l'acido solforico. Quando invece si voglia ammettere esatto il se- 
eondo gruppo di equazioni in cui si parte dal cloruro di rame, è 
forse più logico pensare che nella catalisi per mezzo del solfato il 
catalizzatore sia ancora il cloruro che si forma per azione di HCl 
sul CuSO,. Quest’ipotesi però troverebbe una contraddizione nel 
fatto che Hensgen riscontrava a operazione terminata quasi tutto 
solfato di rame nella massa porosa, quindi pareva trattarsi di vera 
e propria catalisi del solfato di rame; in tal caso bisognerebbe 
allora ammettere che il solfato di rame agisse come tale senza 
l’intervento di reazioni chimiche. 

Un'altra ipotesi sulla funzione del solfato di rame va citata, 
ipotesi ch'era già stata formulata qualche anno prima di quella 
di Hensgen, dal Wislicenus (’). 

Secondo quest’ipotesi il solfato ramico si rigenera continua- 
mente dopo essersi trasformato per azione dell’acido cloridrico in 
clorosolfato e poi in solfato acido secondo lo schema di reazioni 
seguente: bisogna partire dal solfato ramico con una molecola 
foe 
d'acqua al quale secondo Erlenmeyer spetta la formola © 0,50,0H 


(*) Jahresbericht iiber die Fortschr. d. Che., 1873, pag. 1012. 
Anno XXXV — ParteL 21 
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Per azione dell’acido cloridrico, questo composto si trasformam 


Cl 
Valtro: Cu E Questo clorosolfato a più alta tem 
0.-S0,.0 . 


tura si scompone secondo l’equazione : 
Je} Cu.0.S0,.0H 
{cu ) —= + Cl, 


= | 
\o.S0,.0H/ Cu.0.S0,.0H 


Il solfato così ottenuto, per azione dell’ossigeno e dell’ 
cloridrico si trasformerebbe in un composto 


70. S0,0H 


Nel 


OH 
Cu 
0.SO,.OH 


Cu 


il quale per ulteriore azione dell’acido cloridrico darebbe 


cal S08: OF 


Nel CuS0,H 


+ HCl = H,0 + Cl, + I 
C 708 uSO,H 
u 


No . SO, . OH 


Il solfato così formatosi reagisce di nuovo con ossigeno e acid 
cloridrico e così via indefinitamente. Quest’ipotesi non spiega corti 
felicemente l'andamento di un processo di catalisi perchè si pat 
tirebbe da un composto e si arriverebbe ad un altro e di più pol 
presuppone come esistente alle temperature elevate del process 
Deacon un solfato di rame con una molecola d’acqua il che cert 
è da escludersi. Le reazioni di Hensgen e di Vislicenus som 
quinde tutti e due suscettibili di critica ; invece non si può a prior 
fare obiezioni a quel ciclo di trasformazioni del cloruro di ram 
sulle quali il Deacon aveva fondato il suo processo. Le reazion 
per cui dal cloruro di rame, si passa al cloruro rameoso, e poi al 
Vossicloruro ed infine di nuovo al cloruro, in realtà si avveran 
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purchè le condizioni sieno favorevoli ed infatti i predecessori del 
Deacon cui abbiamo fatto cenno in principio, potevano tutti otte- 
nere del cloro scaldando prima il cloruro ramico, ossidando poi il 
cloruro rameoso furmato e ritrasformando in cloruro ramico l’os- 
sicloruro ottenuto, per mezzo dell’acido cloridricu acquoso. Notiamo 
subito che nel processo Deacon non entra in gioco l’acido clori- 
drico acquoso ma il gas secco, nun solo ma che anzi l’umidità 
esercita un'influenza nociva: ecco una differenza fondamentale 
nelle condizioni di esperienza. 

Notiamo poi ancora che lo stesso Deacon, pur fondando il suo 
metodo sul noto ciclo di reazioni, dubita che esse non sieno la 
sola ed esclusiva causa della produzione di cloro. Da una serie di 
ricerche eseguite allo scopo di studiare i dettagli del processo, il 
Deacon deduceva, tra le altre, le seguenti importanti conclusioni (') 
sull'azione del solfato di rame: 

1° Ad elevata temperatura si forma un po’ di cloruro di rame 
ma la quantità di esso non sta in alcun rapporto definito col cloro 
ottenuto. 

2° La « sfera d'attività » comprende delle molecole che non 
furono in contatto col sale di rame e quindi la scomposizione 
dell'acido cloridrico ha luogo in condizioni tali che nessuno dei 
suoi elementi può entrare in combinazione col sale di rame stesso. 

Evidentemente il Deacon intendeva così concludere che le tra- 
sformazioni aventi luogo nel suo processo sono dovute ad azione 
catalitica. Quest’osservazione è rimasta poi isolata e non le si 
diede l’importanza che forse meritava; si continuò invece a con- 
siderare la sola catalisi del cloruro di rame come dovuta al ciclo 
di reazioni già esposte ed il solfato di rame non fu preso in ul- 
teriore considerazione. Quanto poi al ciclo di reazioni del cloruro 
di rame, si deve aggiungere ch’esse rappresentano nel processo 
Deacun semplicemente un’ipotesi e mancano finora di qualunque 
base sperimentale diretta (*); e fu appunto con lo scopo d’inda- 
gare sperimentalmente la funzione delle sostanze catalizzanti in 
questo processo che noi intraprendemmo il presente lavoro. Le 
nostre ricerche furono esclusivamente rivolte alla catalisi con clo- 


(') Berichte d. d. ch. Ges., 5, 589, 1872. 
(*) Ostwald, Grundlinien d. anorg. Che., pag. 639. 
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ruro di rame; continueremo eventualmente in seguito le esperienze 
con altre sostanze. 


t 


Quantunyue fosse nostro precipuo scopo que lo di studiare le 
eventuali trasformazioni subite dal catalizzatore durante il pro- 
cesso e quantunque ancora tutto quello che riguarda il rendimento 
e le condizioni più opportune del processo stesso fossero già state 
studiate ed in modo magistrale specialmente da Lunge e Mar- 
mier ('), pure ritenemmo indispensabile di adottare un dispositivo 
tale che ci permettesse da un lato di seguire analiticamente le 
trasformazioni eventuali del catalizzatore e dall’altro di attendere 
anche all’analisi dei gas uscenti dallo scompositore. Diciamo su- 
bito che non avendo a nostra disposizione un dispositivo adatto 
per la misura di temperature superiori a 400°, ci limitammo allo 
studio delle temperature inferiori ritenendo che trattandosi di 
esperienze comparative, si poteva giungere del pari allo scopo; 
nostra cura speciale fu invece quella di semplificare più ch’era 
possibile l’apparecchio e di ottenere un miscuglio a proporzioni 
abbastanza costanti di acido cloridrico ed aria. Ecco il dispositivo 
da noi adottato (vedi figura). 

Uno sviluppo regolare di acido cloridrico si ottiene facendo 
sgocciolare da un imbuto a robinetto G dell'acido solforico con- 
centrato in un pallone della capacità di circa 2 litri F contenente 
dell'acido cloridrico puro e concentrato ; ambedue gli acidi devono 
naturalmente essere esenti da cloro libero. L'acido cloridrico spo- 
stato passa nella bottiglia di Woulf E contenente acido solforico 
concentrato e nella quale si mescola con la quantità necessaria di 
aria proveniente dal sistema di bottiglie A e C. 

Queste due bottiglie sono di capacità abbastanza grande, circa 
11 litri, il che è necessario se si vuol prolungare un’esperienza 
per parecchie ore; la prima A è tenuta sempre piena d’acqua a 
mezzo del robinetto Z mentre un sifone ne trascina la quantita 
voluta (variabile a mezzo di un morsetto a vite B) nella bottiglia C 
piena d’aria. Dell'aria viene spostata e passandu per un tubo a 
cloruro di ealcio D entra in E dove si mescola con l'acido clori- 


To) Loco citato. 
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drico. L'acido solforico che si trova in E ha due scopi: quello di 
essiccare i gas e quello di permettere allo sperimentatore di nu- 
—-rare le bolle sia d’aria che di acido cloridrico, per poter in caso 
olare la velocità d’effluaso dei due gas a mezzo del robinetto X 
el morsetto B. Puiché la scomposizione dell'acido cloridrico av- 
ne secondo l'equazione 2 HCl + 0 = H;0 + Cl, e utile che il 
porto tra l’acido cloridrico e l'ossigeno e quindi l’aria entrante 
in relazione con l’equazione data. Si può facilmente calcolare 
adoperando tubi di sezione pressochè eguale e facendo passare 
stesso numero di bolle di HCl e d’aria nello stesso tempo, lo 
po è sufficigntemente bene raggiunto. Il miscuglio di gas reso 
ogeneo per un prolungato sviluppo, durante il quale viene la- 
ito effluire dall'apertura laterale H è trascinato per mezzo del- 
piratore T attraverso l’apparecchio scompositore K costituito 
un tubo di vetro poco fusibile lungo circa 70 cm. contenente 
cutetti di pomice impregnata di cloruro di rame. Il tubo è cir- 
dato per tutta la sua lunghezza da un cilindro di lamiera di 
‘o I rivestita internamente di grès e che porta a metà della 
ghezza un caminetto pure di ferro e grès attraverso il quale 
) esser fissato un termometro opportuno; il tutto appoggia sopra 
piccolo fornello. Una grande camera di cartone d’amianto L 
»pre fornello e tubo e contribuisce a ridurra così minime le va- 
tioni di temperatura che si può ottenere una costanza di que- 
anche nel grado. Al tubo scompositore segue un’apparecchio 
Seissler M contenente acido solforico concentrato e che ha lo 
po di trattenere l’acqua formatasi durante il processo la qualé 
‘imenti verrebbe ad ostacolare il passaggio regolare dei gas. 
3 bolle di Geissler segue un tubo ad y che ha lo scopo di far 
sare i gas ora nell’una ora nell'altra delle bottiglie P e Q. La 
‘iglia P alta circa 30 ciu., è chiusa da un tappo di gomma a 
fori; per uno passa il tubo adduttore dei gas che pesca fino 
fondo terminando affilato con un’apertura di circa 1 mm., il 
ndo foro è chiuso da una bacchetta di vetro e dal terzo parte 
tubo ad efflusso il quale continua fino al fondo di una botti- 
. R la quale poi comunica con l’aspiratore a mezzo del tubo S. 
bottiglia Q è invece una semplice bottiglia alta pure circa 30 
con tappo a due fori e che serve come una solita bottiglia di 
aggio; questa bottiglia contiene per ‘/, della sun altezza una 


331 


soluzione di potassa, la P invece contiene una soluzione titolata 
fortemente alcalina di anidride arseniosa ; nella bevutina R si tiene 
una soluzione di salda d’amido iodurata avendo cura che l’ioduro 
adoperato sia esente da iodato. Ecco il modo di sperimentare: chiu- 
dendo il morsetto N e mettendolo in comunicazione con l’aspira- 
tore si fanno passare i gas uscenti dallo scompositore attraverso 
la soluzione alcalina di As,O, dove avvengono le due ben note 
reazioni 


A3,0, + 201, +2H,0 = As,0, + 4HC1 


in tal modo titolando da un lato |’ As,0, rimasto inalterato 
per mezzo di una soluzione nota di iodio e dall’altro dosando l’a- 
cido cloridrico totale si può subito avere il rapporto tra acido clo- 
ridrico e cloro passati e quindi il rendimento. Poichè un funzio - 
namento continuato dopo un po’ di tempo renderebbe inattiva la 
soluzione arsenicale, ritenemmo opportuno di arrestare per deter- 
minati periodi di tempo l’efflusso nella bottiglia P senza interrom- 
pece il regolare sviluppo di gas il che si otteneva chiudendo il 
morsetto in O, trasportando il tubo di gomma S, chiuso durante 
il movimento, in U e da ultimo aprendo il morsetto in N. Ope- 
rando rapidamente si viene ad interrompere il passaggio dei gas 
per un tempo trascurabile. Con questo sistema di esperienza si 
raggiungono due scopi e precisamente, conoscendo il volume della 
soluzione arsenicale e facendo passare i gas per eguali intervalli 
di tempo nelle due bottiglie, per es. per mezz'ora in P ed un’ora 
in Q, noi possiamo primo, vedere se è sempre costante il rapporto 
tra cloro ed acido cloridrico e ciò prelevando per a determinati 
volumi di liquido, secondo, conoscere in valore assoluto, la quan- 
tità di cloro formatasi durante tutta un’esperienza. Infine se l’a- 
spiratore T è graduato e tutto l’apparecchio tiene perfettamente, 
noi possiamo anche conoscere la percentuale di cloro contenuto 
nei gas uscenti dallo scompositore. 

La salda d’amido iodurata contenuta in R ha lo scopo d’indi- 
care se tutto il cloro e l’acido cloridrico vengono sempre assorbiti 
dalla soluzione arsenicale. Col nostro dispositivo l’uso delle giun- 
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ture di gomma esposte al cloro è ridotto al minimo; secondo 
il consiglio di Fresenius (') abbiamo fatto bollire in soluzione 
luita di potassa e poi lavati abbondantemente tanto i due 
di gomma del tubo scompositore quanto le giunture M, N ed @ 
allo scopo di liberarli dallo zolfo. 

Quantunque l’assieme dell'apparecchio soddisfacesse completa 
mente alle esigenze delle nostre ricerche, pure alcune esperi 
preliminari di orientamento riuscirono male; le ricorderemo perv) 
lo stesso perchè esse riuscirono molto istruttive e c’indicarono lL 
via da seguire nelle ricerche successive. 

Esperienza I: In questa prima esperienza come in tutte le sw 
cessive si è adoperato come sostanza catalizzante il cloruro di rane 
e come sostanza porosa la pomice. Questa veniva ridotta in cubetti 
regolari di circa '/, cm poi fatta bollire per alcune ore in acqua regià 
indi lavata abbondantemente a caldo e a freddo e poi essiccata il 
stufa. A parte veniva preparata una soluzione al 50 °%, di clorure 
ramico nella quale si facevano bollire volta per volta i pezzi di po 
mice per circa due ore; sì lasciavano poi nella soluzione per circa 
una notte e quindi venivano essiccati in stufa ad una temperaturi 
variabile da 100 a 150° o poco più. 

La temperatura a cui vien fatto questo essiccamento ha, com 
vedremo, la massima importanza. Per ciò che riguarda la deter 
minazione del cloro e dell’acido cloridrico (trasformato in clorur 
nella soluzione alcalina di As,Q,), si determinò il primo, come gif 
dicemmo, con soluzione titolata di iodio dosando la quantità di ani 
dride arseniosa trasformata in arsenica e il secondo seguendo i 
metodo di Volhard titolando cioè il cloruro sodico formatosi nelli 
soluzione arsenicale con soluzioni di AgNO; e KSCN in preseng 
di HNO;; la presenza contemporanea di arsenito ed arseniato s0 
dico non porta alcun inconveniente. La pomice impregnata del sal 
di rame fu essiccata alla temperatura di 150°, L’esperienza vent 
eseguita alla temperatura di 250° e fu continuata per ore 5 1/,; vel 
nero fatti 5 prelevamenti dalla soluzione arsenicale, ciascuno dop 
aver fatto passare i gas per 15 minuti attraverso la soluzione stess 
Dalle indicazioni dell’aspiratore si dedusse che i gas effluivano co 
velociti sufficientemente costante. Per tutti i 5 saggi si usò il m 


(') Fresenius, Traité d’anal. chim. quant., I pag. 401 (1900), 
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lodo seguente : si prelevarono 10 cc. della soluzione arsenicale e si 
Rizirono a 100 cc.; di questi se ne prelevarono 20 ce. per dosare l’a- 
ido cloridrico totale, cioè quello passato indecomposto e quello for- 
latosi per azione del cloro suAs:0; e 10 cc. per dosare l’As,0; con la 
Muzione di iodio. Ecco i risultati ottenuti espressi rispettivamente 
\ cc. di soluzione di AgNO, e di iodio; ogni numero risulta da 
th determinazioni: 


Prelevamenti I II Ill IV V 
HCl = ce. sol. AgNO, 0,4 1,0 1,5 1,9 2,6 
CI =ce. sol. iodio 7,3 7,3 7,8 73 7,3 

Risulta da questi dati che tutio l'acido cloridrico passò inde- . 
Imposto perchè la soluzione arsenicale non rivela traccia alcuna 
i ossidazione ; nello stesso tempo i valori ottenuti per l’acido clo- 
idrico che sono progressivamente e regolarmente crescenti dimo- 
trano il funzionamento costante dell’apparecchio. 

Esperienza II: La pomice impregnata di cloruro di rame fu es- 
Niccata leggermente in stufa ; l’essiccamento fu poi completato nel 
ubo scompositore in presenza di acido cloridrico. Durata dell’espe- 
"enza ore 4, temperatura 255°, i prelevamenti della soluzione 
irsenicale vennero fatti dopo 10 minuti di efflusso: 


Prelevamenti I II III IV 
HCl = ce. sol. AgNO, 0,3 0,7 1,15 1,45 
CI = » iodio 18,2 17,95 17,65 17,40 


Come si vede in questa esperienza si ebbe sviluppo di cloro e 
furono possibili tutti i calcoli riguardanti il rendimento. La solu- 
tione arsenicale conteneva gr. 0,00495 di As,O, in 1 cc.; 1 cc. cor- 
Fispondeva a cc. 18,6 della soluzione di iodio: quindi 1 cc. solu- 
Zione d’iodin conteneva gr. 0,000682 d’indio. La soluz. di nitrato 
d'argento conteneva in 1 cc. gr. 0,01637 di AgNO, (il titolo di que- 
te soluzioni non fu tenuto sempre costante nelle esperienze se- 
Rienti). Ecco un esempio del calcolo per il I prelevamento: 

Acido cloridrico : 20 cc. della soluz. arsenicale diluita come 
opra dicemmo. quindi in realtà 2 cc. della soluz. arsenicale pri- 
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nitiva corrispondono a ce. ini di suluz. ARNO, quindi a gr. 
AgNO, La soluzione arsenicale uccopata un volume dia 
quindi per un efsusss di gas durato 10 minuti e per tutta 
luzione arsebicale sarebbero occorsi gr. 095764 di AgNO, e 
ora,fsupponendo la velocita d'efflusso costante, gr. 5.7458 d 
corrispondenti a gr. 1.233 di HCÌ]. 

Cloro: Per 10 ce. della soluz. arsenicale diluita cioè pe 
della soluz. primitiva si ebbe una differenza (18.6-18.2) dia 
di soluz. d’iodio: quindi per tutti i 390 cc. di soluz. 
ec, 156,0 di soluz. d'iodio corrispondenti a gr. 0,1064 di iodio 
rispondenti a yr. 0,02974 di cloro in 10 minuti; in 1 ora gr 0/ 
di cloro: 

Calcolando così per tutti i prelevamenti si ottiene 


am - i 1, 


Prelevamenti I II III IV Somma 
HCl gr. 1,2324 1,6446 1,8485 1,6446 6.3701 
CI gr. 0,1784 0,1115  0,1344 0.1115 0,5358 


11%, di HCL scomposto è quindi circa 8,6. Sapendosi poi 
nolle 4 ore calcolate effluirono dall’aspiratore litri 3,600 d'ae 
si può ancho calcolare la quantità di cloro contenuta nei 
uscenti dallo scompositore : 


Ossigeno e azoto dell'aria litri 3,600 a 20° circa = litri 3,350 a 0° 


Clore gr. 0,5368 pari a » 0,169 a 0° è 
Acido cloridrico gr. 638701 paria » 3,910 aie 
7,429 


quindi in liti 7,4 circa di gas uscenti dallo scompositore si 
vavano ce. 170 di cloro vale a dire il 2,3, in volume. 
Questa esperienza ha dato quindi dei risultati soddisface 
siatuo ben lungi dai risultati che si ottengono nell'industria 
questo st spiega benissimo considerando che la temperatura i 
circa 200° inferiore a quella che si tiene industrialmente. 
Espericaza LL: temperatura 200, durata dell'esperienza 0 
litei d'acqua eftluita dall'aspivatore LL. la pomice venne prepa 
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come nell’esperienza seconda; i prelevamenti vennero fatti dopo 
30 minuti di efflusso: 


Prelevamenti I Il III IV 
HCl solur. AgNO, cc. 1,1 2,2 3,4 5,0 
Cl soluz. iodio » 15,5 152 14,85 14,50 


Calcolando addirittura ) HCI e il Cl totali per un efflusso di 
2 ore si ha: HC! = gr. 1,70; Cl = gr. 0,118 cioè si ebbe la scom- 
posizione dei soli 7,1 °/, dell’acido cloridrico passato. 

Quest’esperienza confrontata con la II conferma ancora una 
volta il fatto che un'eccessiva velocità di efflusso dei gas nuoce al 
rendimento ; pur essendoci tenuti in quest'esperienza 50° più alti 
che nella II, il fatto della raddoppiata velocità dei gas fece scen- 
dere il grado di scomposizione dell’acido cloridrico dal 8,6 °/, al 7,1%. 

Esperienza IV: quest'esperienza e la successiva ebbero il solo 
scopo di vedere se messi in condizioni di temperatura un po’ mi- 
gliori, anche col nostro apparecchio si potessero ottenere dei ren- 
dimenti, diremo così, industriali. 

La temperatura fu 400°, la pomice venne preparata come nelle 
esperienze II e IIIJ l’efflusso dei gas nella soluzione arsenicale 
durò 50 minuti durante i quali effluirono dall’aspiratore litri 1,7 
d’acqua ; si fece un solo prelevamento. Si trovò 


Cl = gr. 0,4115 
HCl = gr. 1,2257 


quindi grado di scomposizione del HCl = 34,5 °/,. 

Esperienza V: Condizioni analoghe alle precedenti, durata 
d'efflusso : 1 ora; acqua effluita litri 1,1; cloro trovato = gr. 0,401 
HCl trovato = gr. 1,423; quindi grado di scomposizione del HCl 
= 29% 

Le esperienze soddisfano completamente; in tutte si constato 
ad operazione finita che nella pomice era presente ancora e solo clo- 
ruro ramico perchè per trattamento con acqua, il composto di rame 
passava completamente in soluzione e non si avevano intorbida- 
menti o precipitati dovuti al cloruro rameoso o all'ossicloruro. 





336 


Altre esperienze eseguite variando il modo di pre 
della pomice e che non riporto perchè rafpresentano a 
insuccessi confermarono pui sempre il fatto che il buon 
delle cose dipende principalmente dal come viene prepanz a 
mice col sale di rame; in certe conlizioni e specialmente # 
cata a lungo e ad alta temperatura essa diventa quasi asi 
mente inattiva. 

Su questo punto rivolgemmo la nostra attenzione ix nel 
particolare seguendo due metodi diversi di esperienza: 

Ammettendo che le reazioni 











1) 2CuCl, = Cu,Cl, + CI, 
2) Cu,Cl, +0 =Cu0.CuCl, 
3) CuO. CuCl, +2HC1 = 2CuCl, + H,O 


accettate finora a spiegazione del nostro processo. si verifichim i 
realtà, risulta evidente un fatto: si tratterebbe qui di un processo 
di catalisi a reazioni intermedie dalle quali risultano prodotti sb 
bastanza stabili nelle condizioni dell’esperienza come il clorar 
rameoso e l’ossicloruro di rame e poichè le reazioni dalle quali È 
questi prodotti risultano non sembrano avere altro effetto che; 
quello di ricondurre il ciclo alla sua origine cioè di ripristinare 
il cloruro ramico, ci sembrò che allo stesso risultato si sarebbe 
dovuti giungere partendo sia dall’uno che dall'altro dei prodotti 
intermedi e ponendoci naturalmente nelle stesse condizioni delle 
esperienze fatte finora ; se la velocità di reazione delle diverse ta 
sformazioni è tanto grande da aversi praticamente un incessant 
sviluppo di cloro quando si parte dal cloruro ramico. allo steso 
risultato si dovrebbe arrivare partendo da uno dei prodotti inter 
medi. Questo ragionamento non vale certo per tutti i casi «di @ 
talisi a reazioni intermedie ma può valere in questo caso special 
in cui i prodotti intermedi sono eccezionalmente stabili. 

I Metodo d'esperienza: Si prepararono a parte tanto del clo- | 
ruro rameoso che dell’ossicloruro di rame. Il primo venne preck 
pitato con acqua da una soluzione cloridrica fatta nel solito modo; 
se ne impastarono poi dei pezzettini di pomice che vennero rapida» 
mente essiccati e poi introdotti nello scompositore. Si fece passare 
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B solito miscuglio secco di aria e acido cloridrico e si elevò gra- 
Batamente la temperatura da 250° fino ad oltre 400°. Non si ebbe 
meppure traccia di cloro. Esaminati qualitativamente i pezzi di po- 
maice dopo l’esperienza trattandoli con alcool acquoso si trovarono 
presenti cloruro rameoso e ossicloruro e assenti in modo assoluto 
il cloruro ramico ciò che del resto doveva necessariamente essere, 
Mato il mancato sviluppo di cloro. In egual modo si operò par- 
bendo dall’ossicloruro di rame che venne preparato lasciando a sé 
m lungo impastato con pezzi di pomice del cloruro ramoso prima 
m 120° e poi a 250°. Fatti l’esperienza come precedentemente si eb- 
ero gli stessi risultati negativi e le esperienze sia per il cloruro 
Wameoso che per l’ossicloruro vennero ripetute parecchie volte: le 
«conseguenze che se ne ricavano sono evidenti e tali da far dubi- 
fare subito della spiegazione data al processo specialmente per il 
fatto che l’ossicloruro in presenza di HCl secco non si trasforma 
in cloruro. 

II Metodo d'esperienza : In queste esperienze si cercò di met- 
tersi nelle identiche condizioni in cui normalmente lo sviluppo di _ 
eloro può avvenire. 

La pomice imbevuta di soluzione di CuCl, venne seccata leg- 
germente a circa 100-110° in stufa, poi introdotta nello scomposi- 
tore dove si elevò a poco a poco la temperatura fino a 250° fa- 
tendo passare una corrente di aria secca. Questo allo scopo di 
portar via tutto il cloro che si poteva avere per scomposizione di 
fetta del cloruro ramico e nello stesso tempo di trasformarlo com- 
Pletamente in ossicloruro secondo la solita reazione 


A reazione finita, quando cioè non si svolse più cloro, si fece 
lassare sulla massa scomposta il miscuglio d’acido cloridrico e 
ria. L'operazione fu continuata per 4 ore a temperature sempre 
rescenti e ripetuta poi più volte; mai si ebbe svolgimento di cloro 
mai quindi l’ossicloruro accenno a trasformarsi in cloruro per 
zione dell’acido cloridrico secco. 

Per rendere definitivamente sicure queste esperienze non re- 
lava che fare delle analisi quantitative ed eccone i risultati : 
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Esperienza I: Si preparò l’ossicloruro secondo il metodo 
(p. 25) cioè per nia secca e lo si analizzò quantitati vamente pri 
e dopo il passaggio del miscuglio gassoso; per maggior sera 
si analizzarono anche i gas uscenti dallo scompositore interpe: 
nendo la soluzione arsenicale mentre nelle precedenti prove quaj 
litative era stata sutficiente la bottiglia contenente la salda d’amié 
iodurata. L’efflusso attraverso la soluzione arsenicale durò 1 org 
si fece un solo prelevamento. Temperatura 300°. Prima di far pas 
sare il miscuglio di HCl e aria, si prelevarono dallo scompositoty 
alcuni pezzetti di pomice per l'analisi. Finita l’esperienza si fece 
passare molta aria per liberare il meglio possibile la pomice dat 
l’acido cloridrico eventualmente incluso e poi la si analizzò di 
nuovo. 

Dopo 1 ora d’efflusso di gas la soluzione arsenicale men 
rivelava la presenza di gr 1,98 di HCl, non rivelava traccie 
ussidazione dovuta a cloro. 

La pomice venne pesata in pesafiltri, poi trattata a lieve 
lore con poco HNO, in modo da trasformare l’ossicloruro in ce 
ruro e nitrato di rame, poi lavata, essiccata e ripesata. Un’aliquota 
della soluzione ottenuta servi a determinare il cloruro volumetri- 
camente col metodo Vohlard, il resto servi a determinare il rane: 
per pesata. | 

Ecco i risultati: 


VISTE Cycom ete oda ees 
calcolato trovato trovato 

Cu = 59,41%, Cu — 58,30 °/ Cu — 59,21 

Cl = 33,12 9, CI = 34,04 °,, Cl = 34,50 

O = 747% O = 7,47% O = 747 

100,00 99,81 101,18 


Esperienza Il: L'ossicloruro venne preparato per via umida 
passando attraverso il cloruro rameoso secondo il metodo I (p. 24 
e analizzato prima e dopo il passaggio del miscuglio gassoso. Prims ! 
del passaggio dei gas si trovò: 


Cu = 63,2 °/ 
CI = 34,0 %/ 


Dopo il passaggio dei gas 


Cu = 62,0 °/ 
Cl = 33,5 Jo 


~ Si vede subito che predomina nella sostanza cosi preparata il 
cloruro rameoso ; infatti per Cu,Cl, si calcola 


Cu = 64,21 %, 
Cl = 35,79 °%/ 


Evidentemente però questa non avvenuta trasformazione del 
Cu,Cl, in Cu;Cl,0 non nuoce affatto alla interpretazione delle espe- 
rienze, anzi serve ad avvalorare i fatti jprecedenti dimostrando la 
difficoltà a verificarsi di queste reazioni che finora si ponevano a 
base del processo Deacon. 

Un’ultima_esperienza si volle fare a scopo di immediato con- 
fronto con le precedenti preparando il cloruro ramico secco per 
riscaldamento in currente di HCl; in questo modo anche una par- 
ziale trasformazione in ossicloruro riesce impossibile. L’asperienza 
fu condotta come le prime citate — temperatura 300° — durata 
d’efflusso dei gas attraverso la soluzione arsenicale 1 ora — si fece 
un solo prelevamento. 


HCl trovato |. . ......z= gr. 1,83 
Cl > gr. 0,102 


Grado di scomposizione del HC] = circa 6 °%/, 


Queste ricerche che devono necessariamente venir continuate 
e completate portano con sufficiente evidenza ad alcune :conclu- 
sioni. 

La mancata produzione di cloro adoperando come catalizza- 
tore il cloruro rameoso o l’ossicloruro, il risultato negativo delle 
esperienze fatte con sale di rame che diremo alterato cioè trasfor- 
mato in parte in ossicloruro, il fatto infine che l’ossicloruro non 
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2H + 2C1 = 2HCI liquido + 78640 cal. 


1) 

2H+0 —= H;0 > + 68360 » 

Il cloro supera l’ossigeno di 10280 cal. 

2H + 2Cì = 2HC!I gassoso + 44000 cal. 
2) 


2H-+ O =H,0 vapore + 50700 cal. 


L’ossigeno supera il cloro di 6700 cal. 


In base a questi dati il principio del lavoro massimo fa pre 
vedere, e l'esperienza lo conferma, ch’é impossibile decomporre di 
rettamente con l’ossigeno l’acido cloridrico in soluzione acquosa: 
(equazioni 1); per operare questa decomposizione bisogna invece 
ricorrere ad altre sostanze fortemente ossigenate e che agiscono. 
in un modo tutto affatto speciale. Quando invece si tratta dello! 
stato gassoso i dati termochimici ci fanno prevedere che la sco 
posizione dell’acido cloridrico deve avvenire perchè il sistema. 
2HC1] + O tende alla formazione di acqua; accentuiamo questa. 
tendenza con l’aiuto «di sostanze avide d’acqua e siamo nelle iden- 
tiche condizioni del processo Deacon. 

Ed infine ancora non v'ha chi non veda che la teoria gene- 
rale della catalisi resta molto più soddisfatta da questipotesi che 
da quella delle reazioni intermedie che presenta tante incertezze 
e tanti punti oscuri. 

Noi non intendiamo con questo di escludere completamente 
un'ipotesi e di sostituirne un’altra; abbiamo voluto soltanto se- 
gnalare alcuni fatti sperimentali ed alcune considerazioni che di 
sembrano avere un certo interesse per il meccanismo del process 
Deacon. 

La nostra ipotesi manca per ora di una dimostrazione speri 
mentale diretta e non è facile trovare composti adatti allo scopo: 
certo uno studio accurato della catalisi con solfato di rame potrà 
portare la questione avanti di «qualche passo. Noi continueremo 
le nostre ricerche e speriamo tra breve di poter dare qualche ri- 
sultato definitivo. 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Università, agosto 1904. 


Sui composti solfocianici del palladio. 
Nota di ITALO BELLUCCI. 


(Giunta il 19 Ottobre 1904). 


Per la limitatissima stabilita dei composti di tipo tetravalente, 
palladio si discosta notevolmente dal suo omologo, il platino. Ben 
ochi sono infatti, a confronto del platino, i composti fin qui co- 
osciuti sia semplici che complessi, del palladio tetravalente. Cosi, 
nentre per il platino tetravalente sono stati caratterizzati tutti i 
omposti alogenati semplici (PtCl‘, PtBr‘, PtI‘) e complessi (PtCl®X?, 


MBr$X®, PtI*X?) non si conoscono tra i composti corrispondenti — 


lel palladio altro che alcuni cloropalladati PdCl*X? (il biossido di 
ralladio trattato con acido cloridrico svolge cloro). Parimenti i 
omposti ammoniacali del palladio, sia riferibili al palladoammo- 
lio che al palladodiammonio, appartengono quasi tutti al tipo PdX?, 
\ differenza di quello che avviene per il platino di cui sono ben 
tumerosi i composti ammoniacali riferibili al tipo Ptx‘. 

Inoltre se per il platino non si hanno cianuri, ossalati e ni- 
titi complessi puri di tipo tetravalente, i relativi composti di tipo 
bivalente hanno una marcata tendenza a sommare una molecola | 


li alogeno per addivenire a complessi misti del platino tetrava- 
lente : 


CN) 


Pucnyx? —> ~—ptCN)*x: 


Pt(C?04)?X? 5 peo x? 


3 
PyNo:)tx®  — —pt!NO ix: 


‘vprietà addittiva che non è stata finora riscontrata nei pallado- 
anuri, palladoossalati e palladonitriti, per quanto anche per il 
\lladio si conoscano sali complessi ad anione misto, apparte- 


: 2\2 
inti però sempre al tipo bivalente (così ad es.: il sale patto.) K° 
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descritto da Vézes (!) ed il sale Pavone K? descritto da Rosenheim: 


ed Itzig) (?). 

Tra i composti complessi puri derivati dal platino tetravalente 
oltre gli alogenoplatinati su menzionati, trovansi anche i platisolfo: 
cianati Pt(SCN)®X?, sali splendidi, di notevole stabilità, scoperti: 
da Buckton (*) fin dal 1854. i 

Pochissimo o nulla si conosce al contrario circa i solfociangi 
del palladio, sia semplici che complessi. 

Si presentava di un certo interesse quindi l’esperimentare se il 
gruppo (SCN), che dà generalmente complessi più stabili di quelle 
che gli alogeni, fosse capace di formare anche per il palladio, come 
li forma per il platino, solfocianuri complessi di tipo tetravalente 
Pd(SCN)*X?, per potere così affermare con qualche nuovo composto 
la tendenza tanto limitata del palladio a funzionare da elemento. 
tetravalente. 

Io ho eseguito in proposito delle ricerche con le quali ho po-; 
tuto caratterizzare anche per il palladio bivalente composti perfet: 
tamente paragonabili ai platosolfocianati Pt(SCN)*X*. Sono giunte ‘ 
poi con tali ricerche alla conclusione che, a differenza del platino; 
non esistono, o sono instabilissimi, nemmeno i composti solfocis 4 
nici riferibili al palladio tetravalente. Tutte le varie maniere infatti 4 
da me sperimentate per ottenere i palladisolrocianati, maniere che - 
succintamente verranno esposte più oltre in questa Nota, mi hanno 
sempre condotto alla formazione dei palladosolfocianati. 

Espongo nella presente Nota i risultati di «queste mie ri- 
cerche. 





PARTE STORICA. 


Nell’anno 1867 Croft (‘) in una Memoria sui composti del pal- 
ladio, dopo di avere parlato di aleuni composti pailadoammonici | 
(tra cui il solfocianuro [Pd(NH3)? (SCN)?]), accenna ad un solfocia- 
nuro di palladio e di potassio. Egli descrive con brevissimi cenni : 


(1) Compt. Rend., 115, 111. 
(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 23, 28. 
(3) Annalen «der Pharmacie, 92, 285. 
(*) Chemical News, 16, 53. 
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questo sale e conclude col dire che dalle poche analisi che egli 


'- pote fare su esso, sembra che la composizione di questo sale sia 


identica a quella del corrispondente composto del platino; non ri- 


pura però in proposito analisi, nè dà alcuna formola. 


Nell’anno 1875 S. Kern (') in una breve Nota di indole anali- 


| tica avverte che in presenza di solfocianuri i sali palladosi (clo- 


ruro, nitrato) non danpo la reazione caratteristica dello joduro 


- palladoso per la possibile formazione secondo l’Autore di un sol- 


focianuro di palladio solubile. 
Sono queste le uniche notizie che si riscontrano nella lettera- 
tura chimica intorno ai solfocianuri del palladio. 


PARTE SPERIMENT\LE. 


I. Solfocianuri del palladto bivalente. 


Solfocianuro palladoso Pd(SCN)*. — Si ottiene nel miglior 
modo aggiungendo a temperatura ordinaria ad una soluzione di 
cloropalladito potassico una soluzione di solfocianuro potassico, nei 
tapporti di una molecola del primo sale per due del secondo. La 
soluzione del cloropalladito giunge talora a decolorarsi comple- 
tamente e si ottiene precipitato il solfocianuro come sostanza 
amorfa, in flocchi rosso-marrone, che può meglio farsi deporre su 
bagnomaria. 


I. Sost. gr. 0,3722, gr. 0,1762 Pd 

II. » » 0,4)19, » 0,1956 » 
IL =» =» 0,3303, » 0,6981 SO‘Ba 
IV. » » 0,2366, » 0.6066 » 


Trovato Calcolato 
I II MI IV per Pd (SCN)* 
Pd 47,38 47,50 — — 47,71 
S — — 29,07 29,11 28,86 


Il solfocianuro palladoso si scioglie con grande facilità, spe- 
cialmente se ancora umido in una soluzione di solfocianuro potas- 


(‘) Chemical News, 32, 242. 
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sico, comunicando alla soluzione un colore rosso sangue intenso? 
fornendo il: ; 

Palladosolfocianuro potassico Pd(SCN)‘K? che però si ottiene: 
nel miglior modo, agendo su una soluzione di cloropalladito po 
tassico con una di solfocianuro potassico, nel rapporto di una mo 
lecola del primo per quattro dell’ultimo. La reazione si effettua 
anche a temp. ordinaria ; la soluzione assume il colore rosso in- 
tenso caratteristico di questi composti solfocianici. 

Si porta a secco su b. m,, si esaurisce il residuo con alcool 
etilico che lascia indisciolto il cloruro potassico ; si evapora nuo- 
vamente a secco la soluzione alcoolica del palladosolfocianuro e si 
fa poi ricristallizzare quest’ultimo dall’acqua. Si ottiene cosi in bei 
cristalli di un rosso rubino, i quali col calore prima fondono e pi 
si decompongono. | 


I. Sost. gr. 0,4982, gr. 0,3366 Pd + SO‘K’, gr. 0,1440 Pd 
II. » » 0,3180, » 02150 ° » ,»  0,0798 » 
III. » » 0,4694, » 0,3183 » , » 0,1986 SO‘ 
IV. » » 0,2100, » 0;4730 SO‘Ba 


Trovato Calcolato 

I Il III IV. per Pd(SCN}K' 
Pd + SO‘K? 67,57 67,64 67,81 — 67,28 
Pd 24,88 25,10 — — 25,44 
K — — 19,00 — 18,79 
S — _ _ 30,99 30,79 


Il palladosolfocianuro potassico Pa(SCN)4K®, così ottenuto, cor: 
risponde perfettamente al platosulfocianuro potassico Pt(SCN)'F' 
che si ha, come è noto, facilmente ed in modo identico per azione 
del solfocianuro potassico sul cloroplatinito potassico. La solu- 
zione dl palladosolfocianuro di potassio trattata con acidi forti 
(HCl, HNO?) lascia precipitare abbondantemente il solfocianuro 
palladoso e giunge anche a decolorarsi completamente. 

Il palladosolfocianuro di potassio è da riguardarsi, a simi- 
glianza del platosolfocianuro, come un vero sale complesso. Questo 
appare anzitutto dai valori che si ricavan per À (= 4108 — pg) dalle 
determinazioni di conducibilità elettrica delle soluzioni diluite di 
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esti due rodanati. Ho perciò determinato la conducibilità equi- 
lente tanto di una soluzione di Pd(SCN)‘K? che di Pt{SCN)‘K® 
partire dalla diluizione v — 32 litri a giungere a quella v = 1024 
ri. I valori p delle conducibilità trovansi qui sotto espressi 
imp. del termostato = 26° C.): 


1), Pd(SUN)K? 1), PUSCNYK® 
v n pi 
32 106,7 96,8 
64 110.1 100,9 
128 114,4 104,9 
256 118,6 108,8 
512 °° 122,4 111,4 
1024 126,3 114,9 


A =19,6 po =131,3 ; A—=18,1 uoo =119,9 


A lato dei valori di 4 trovansi calcolati i valori limiti di con- 
lncibilita poo dedotti per le soluzioni di questi due rodanati com- 
lessi dai valori #0,» Secondo le indicazioni date da Bredig (?). 
Detraendo dai due valori di px la velocità di migrazione del ione 
{ (= 70,6), si deducono le seguenti velocità di migrazione per i 
ue anioni : 


[Pd(SCN)*]" = (131,3 — 70,6) = 60,7 
[Pt (SCN)*]" = (119,9 — 70,6) = 49,3 


lori che non si discostano molto da quello (= 53,4) trovato da 
‘alden (3) per l’anione [Pt(SCN)®]". 

La natura complessa del palladosolfocianuro di potassio ci 
sne del resto dimostrata dalla facoltà che ha esso di dare net- 
nente doppi scambi con le soluzioni di metalli pesanti. È in 
e modo che ho preparato il: i 

Palladosolfocianuro d’argento Pd(SCN)‘Ag’, sale amorfo, in- 
ubile, color carnicino, che si ottiene aggiungendo ad una solu- 
ne acquosa di palladosolfocianuro potassico una soluzione di 
rato d’argento. La soluzione del sale potassico si decolora così 


#) Zeitschr. physik. Chemie, /3, 198, 1894. 
(*) Zeitechr. anorg. Chemie, 23, 375. 
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completamente, specie se si fa raggrumare il precipitato in seno: 
al liquido su bagno maria. 







I. Sost. gr. 0,3692, gr. 0,2127 Pd + Ag?, 0,1930 ClAg. 
II. » » 0,415, » 0,2378 » » 00,2149 » 
III. » » 0,2026, » 0,3472 SO‘Ba. 


Trovato Calcolato 
I II III per. Pd(SCN)Ag* 
Pd -+ Ag? 57,61 57,80 — 58,06 
Ag 39,34 39,31 _ 38,94 
S _ _ 23,57 23,13 


Palladosolfocianuro di bario Pd(SCN)‘Ba. — Si preparò dal 
sale potassico messo in reazione con la quantità calcolata di cle 
ruro di bario. E un sale solubilissimo in acqua e che si ottiene : 
in massa solida cristallina, con le norme seguite per la prepara: . 
zione del sale potassico. 


o ii 


I. Sost. gr. 0,4718, gr. 0,1087 Pd. 

II. » » 0,4415, » 0,0998 » | 
III. » ~» 0,342], » 0,1698 BaSO0*. 
IV. » » 0,1996, » 0,3966 » 


Trovato Calcolato 

I II ITI _ IV per Pd(SCNYBa 
Pd 23,03 22,60 _ _ 22,28 
Ba — _ 29 18 _ 28,88 
S — — — 27,33 26,94 


Acido palladosolfocianiarico Pd(SCN)‘H?. — Si tentò di pre ) 
pararlo sciogliendo il solfocianuro palladoso in acido solfocianico (! 
fino a rifiuto. La soluzione però concentrata su b. m. od anche a 
temperatura ordinaria nel vuoto secco, giunta ad una certa con- 
centrazione si decompone precipitando nuovamente il solfocianuro 
palladoso. Egualmente si comporta la soluzione dell’acido libe 


(*) La soluzione acquosa di questo acido venne agevolmente preparata per azione 
di acido soltidrico sul soltocianuro mercurico, con le norme in-licate in proposito da 
Rosenheim e Cohn (Zeitschr. anorg. Chemie, 27, 288). 
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ato da una soluzione a titolo noto di palladosolfocianuro di bario 
on quantità calcolata di acido solforico. Questa decomponibilità 
ell’acido palladosolforianidrico concorda con quella dell’acido pla- 
osolfocianidrico che non è stato neppur esso potuto isolare. 


II. Solfoctanuri del paliadio tetravalente. 


Espongo qui brevemente i tentativi eseguiti per ottenere i pal- 
ladisolfocianati Pd (SCN)6X?. © 

I. Il punto di partenza più conveniente per ottenere questi 
sali, a simiglianza dei platisolfocianati, sembrerebbe essere il clo- 
ropalladato potassico, senonchè questo sale non vi si presta per la 
nota dissociazione cui va soggetto in soluzione acquosa ed il con- 
seguente passaggio a cloropalladito. 

Si pose tuttavia in reazione una quantità nota di cloropalla- 
dato potassico (una mol.) con una quantità di solfocianuro potassico, 
poco superiore alla teorica (6 mol.), raffreddando con ghiaccio e man- 
tenendo le soluzioni il più possibilmente concentrate. La reazione 
avviene a freddo; l’acqua assume subito un bel colore rosso, ed agi- 
tando il cloropalladato scomparisce completamente. Dalla soluzione 
tominciano già a temperatura ordinaria a svolgersi forti odori di 
prodotti solfocianici: se ne separa solfocianuro palladoso in quan- 
tia sempre crescente ed infine dal liquido concentrato nel vuoto 
%cco cristallizza, con pessimo rendimento, il palladosolfocianuro 
Pd (SCN)*K?. 

La reazione tra il cloropalladato ed il solfocianuro potassico 
lon si effettua in ambiente alcoolico. Non è quindi possibile dal 
loropalladato giungere ai palladisolfocianati. 

II. Altra via da seguirsi era di sciogliere il biossido di pal- 
dio o meglio un idrato di biossido di palladio in acido solfocia- 
ico in presenza di solfocianuro potassico. Ben poche notizie e nes- 
an dato sicuro si hanno però circa gli idrati di biossido di pal- 
dio, intorno ai quali è necessario che mi soffermi brevemente. 

Esistono intorno agli idrati di PdO? vaghe indicazioni di Ber- 
liu (1), di Fischer :?), di Woehler (3) e di Mailfert (4) i quali ot- 

(1) Ann. de chim. et pays n wf?) 40, 81 (1829). 
(*) Pogg. Ann.. 74, 123 (1844). 


(3) Ann. Chem. Pharm., 146, 263, 375 (1868). 
(*) Compt. Rend., 94, 860, 1186 (1882), 


350 


tennero, con metodi molto differenti, degli idrati di PdO* dei quali 
non dettero però analisi, nè tanto meno formole, limitandosi a ch, 
ratterizzarli dal solo fatto che con acido cloridrico svolgevano clore 

Io ho sciolto a temperatura ordinaria una certa quantità di 
cloropalladato potassico in una soluzione al 10 °/, di idrato potar 
sico. Agitando il cloropalladato passa completamente in soluzione 
e si finisce così con l’avere un liquido colorito in giallo-rossastro 
più o meno carico, un poco opalescente. 

Da questa soluzione filtrata, raffreddando con ghiaccio, per 
neutralizzazione con acido acetico diluito ho ottenuto un precipi- 
tato fioccoso, color ruggine, simile all’idrato ferrico. Questa sostanza, 
ben lavata per decantazione con acqua a temperatura ordinaria, 
venne raccolta su filtro, e fu determinato in essa allo stato umide 
il grado di ossidazione del palladio, dosandovi, in una quantità 
qualsiasi, l’ossigeno attivo clorometricamente, e pure nella stessa 
porzione il palladio 

Si richiesero cmc. 33,15 di una soluzione di Na?S*0? (di cui ogni 
cme. corrispondeva a gr. 0,01236 di J), cioè gr. 0,40990 J, gr. 0,02585 0 
per gr. 0,1784 di palladio. 

L’ossigeno combinato, allo stato di ossidulo, a questa quantità 
trovata di palladio, si calcola a gr. 0,02693. La sostanza analizzata 
conteneva adunque: 


Pd gr. 0,1784 77,16 °/, 
O » 0,0528 22,84 » 
Pd:0=1: 1,97 


ciò che dimostra che il palladio esiste in questo composto allo 
stato di biossido (1). 

Ancora umido questo idrato di biossido si scioglie facilmente. 
in una soluzione (al 10 °/ circa) di acido solfocianico. Dalla solu 
zione limpida cui fu aggiunto un po’ di solfocianuro potassico, 
svolgevano però anche a temperatura ordinaria odori di prodotti 
solfocianici. La soluzione stessa abbandonata nel vuoto su potasss 
si intorbidò ; dall’ultimo filtrato cristallizzò il sale Pd(SC NY. 


(') Circa il grado di idratazione che conserva questo biossido, essicato in divert 
condizioni, mi occuperò in una prossima Nota nella quale riferirò intorno a ricerchi 
che tuttora sto compiendo sulla costituzione dei palladati. 
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III. Rimaneva da eseguire ancora un altro tentativo Agendo (?) 
m bromo in quantità calcolata sulla soluzione raffreddata del 
atosolfocianuro potassico, Pt(SCN)*K*, questo viene trasformato 
| platisolfocianato Pt(SCN)®K?: : 


2 Pt(SCN)*K? + Br? — Pt(SCN)*K? + Pt(SCN)? + 2BrK 


ale a dire si passa dalla serie platinosa alla platinica. 

In eguali condizioni io ho fatto agire in quantita calcolata il 
romo su una soluzione concentrata di palladosolfocianuro potas- 
ico. A temperatura ordinaria non avviene alcuna alterazione nella 
Oluzione di questo sale ed essa si mantiene limpida. Abbandonata 
el vuoto secco si decompone in parte: precipita solfocianuro pal- 
adoso e r cristallizza poi il palladosolfocianuro. Evaporata col ca- 
lore, giunta ad una certa concentrazione, il rodanosale si scompone 
bompletamente con precipitazione di solfocianuro palladoso. 

Il palladosolfocianuro di potassio si discosta perciò notevol- 
mente a questo riguardo dal comportamento del platosolfocianuro. 


III. Sulla stabilità dei palladosolfoctanuri. 


Con la nessuna stabilità dei palladisolfocianati si riafferma la 
rande venerale tendenza del palladio alle forme bivalenti e ri- 
Rangono sempre i platisolfocianati Pt(SCN)*X, a rappresentare 
Bi unici rodanosali di tipo puro che si conoscano finora per i 
%etalli tetravalenti ed anche di valenza superiore, per i quali 
Itimi (Ti'v , Vdiv, Mov, Wv , Urvi) non sono noti nelle forme 
miti di combinazione, altro che ossirodanali. 

I palladosolfocianati Pd(SCN)*X’, da me descritti apparten- 
mo, come i platosolfocianati al tipo (AX*)M? che è il più fre- 
lente fra i vari tipi fin qui noti [(AX°)M ; (AX‘4)M? ; (AX$)M‘] 
rodanosali derivati dai metalli bivalenti. Essi trovano perfetto 
scontro oltre che nei platosolfocianati anche in alcuni solfocia- 
iri dell’altro metallo omologo, vale a dire del nichel. 

I solfocianuri del nichel, scoperti qualche anno fa da Rosenheim 
Cohn (?). secondo le ricerche di questi AA., volendo conservare 


() Gazz. chim. ital , 30 (2), 5 (1901). 
(*) Zeitechr. anurg. Chem., 27, 292 (1901). 
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la distinzione fra sali doppi e sali complessi, vanno perd 
mente ascritti alla classe dei sali doppi (Ni(SCN)? , 2SCNK),a 
ferenza di quelli del platino e del palladio I nichelosolfociang 
sono infatti scissi dall'acqua, non possono ottenersi cristallizzi 
che dall’alcool, tanto allo stato solido che in soluzione mostrazi 
il colore dello ione nichelio e le ricerche fatte da Rosenheim ¢ 
Cohn (loc. cit.) provano che il nichel trovasi nelle soluzioni a 700 
liche dei nichelosolfocianuri allo stato di catione. I palladosolfo 
cianuri invece, come si è visto, possono dare nettamente dougl 
scambi, in soluzione acquosa anche diluitissima conservano il is 
carattere complesso (4 = 19,6), però gli acidi concentrati già 4 
freddo li scompongono con separazione di solfocianuro pallados 
I platosolfocianuri hanno infine carattere complesso anche più n 
cato dei palladosolfocianuri, non essendo scomposti dagli acidi com 
centrati che con l’azione insistente del calore. | 

Vale a dire si ha, come è noto, che nella serie Ni, Pd, 
aumenta dal nichelio al platino la facoltà di formare aniog 
complessi sempre più stabili. Questa gradazione di stabilità | 
riscontriamo infatti del tutto simile anche per i composti com 
plessi che questi tre metalli formano col cianogeno. Sebbene tante 
i plato- che i pallado- e nichelocianuri abbiano tutti il carattere 
di sali complessi (dappoiché anche gli ultimi hanno facoltà di {gre 
doppi scambi) troviamo che mentre i nichelocianuri Ni(CNYI" 
sono demoliti molto facilmente dagli acidi con precipitazione di 
cianuro di nichel, i palladocianuri lo sono soltanto con maggiore 
difficoltà, ed i platocianuri offrono invece una stabilità davvero 
sorprendente di fronte agli acidi, tanto che può benissimo is0* 
larsene l’acido platocianidrico. 

Se da un lato, come ora abbiamo fatto, appare opportuno qu& 
sto paragonare la stabilità dei rodanosali del palladio con que 
dei corrispondenti sali degli omologhi platino e nichelio, non 0 
certo minore interesse il porre anche in relazione, i palladosoll 
cianati con altri palladiti, sempre dal punto di vista della mag 
giore 0 minore stabilità che offrono i vari complessi salini. Io he 






















preparato a tal uopo, come i più caratteristici fra quelli finora, 
noti, i palladiti: 


PdCl‘K? , PdBr‘K? , Pd(CN)‘h?,3H?O0 , Pd(NO?)E 
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he possono ottenersi splendidamente cristallizzati ed allo 
di grande purezza, cume le analisi eseguite su ognuno di 
\e ne hanno assicurato. 

vari anioni 


(PdCl*]" , [PdBr‘]" , [Pd(CN)‘]" , [Pa(NO?)i]" 


a graudi diluizioni acquose conservano tutti il carattere 
38s0, come lo conserva, per quanto abbiamo visto, l’anione 
>N)f]"? Se a priori poteva rispondersi affermativamente per 
ne del palladocianuro, dato il comportamento quasi generale 
anosali, la risposta non era del tutto sicura nel caso dei 
e bromopalladiti, nè dei palladonitriti. Le determinazioni di 
cibilità elettriche equivalenti che io ho eseguite in proposito 
soluzioni diluite di questi sali ed i conseguenti valori che 
ricavano per 4, recano in proposito una conclusione deci- 
Riporto qui sotto i valori ottenuti in queste determinazioni, 
do da ultimo in raffronto anche i valori riferibili al palla- 
ocianuro. 


(Temperatura del termostato — 25° C.) 
1, [P:1C®]K® +/, [PdBrx}K® 1/, (Pd(CN}*]K® '/,(Pd(NO*)'}K® 1 IPdSCN }}K? 


u pa pi p lu 

112,4 116,4 113,1 113,2 106,7 
119,8 119,5 117,7 117,8 110,1 
127,8 123,2 1211 121,1 114,4 
136,6 128,8 125,3 126,0 118,6 
152,1 136,6 130,7 127,6 122,4 
177,7 147,7 134,0 130,9 126,3 
65,3 31,3 20,9 17,7 19,6 


ai valori di 4 si deduce che mentre il cloro ed il bromo- 
ito non mantengono a grandi diluizioni acquose il carattere 
‘i sali complessi, vale a dire gli anioni [PtCl‘]" e [PtBr‘]" 
onservano integra la stabilità del loro complesso, il palla- 
ito ed il palladocianuro seguono al contrario la nota regola 
;wald e Walden e si comportano, a somiglianza dei palla- 
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dosolfocianuri, anche a grandi diluizioni acquose, come sali note 
malmente dissociati di acidi bibasici. Anche nel caso dei palladitt 
i radicali Cl , Br, CN, SCN , NO? non hanno adunque tutti ) 
stessa tendenza a formare anioni complessi egualmente stabill: 
Ciò concorda del resto con quanto si conosce finora, dappoichè sap- 
piamo che per uno stesso metallo nel maggior numero dei casi: 
i composti cianici si accostano di più al tipo complesso di quello 
che i composti alogenati ed anche rodanati, i quali si avvicinano. 
generalmente al tipo dei sali doppi e sono questi ultimi, il pit 
delle volte, a differenza dei primi, dissociati e decomposti dall’ac-. 
qua. Dalle ricerche di Walden (') noi sappiamo tuttavia che pel 
caso del platino. il cloroplatinato PtCl®K? conserva anche a grandi 
diluizioni acquose il carattere di vero sale complesso (4 = 199 
a simiglianza del platisolfocianato Pt(SCN)*K? (4 = 17,2); il quale 
fatto discosta notevolmente nel loro comportamento i clorosali del 
palladio da quelli del platino. 

La tendenza a formare ioni complessi stabili, generalmente 
più marcata nel caso dei radicali acidi più deboli, appare infatti 
anche nel caso dei palladiti maggiore per i gruppi (CN), (SCN) 
(NO?), in confronto della minore stabilità posseduta dai complessi 
in cui entrano i fortissimi radicali acidi Cl e Br. Si conoscomw 
numerose ricerche, eseguite con criteri di indagine differenti, nel: 
l'intento anche di disporre e di classificare, secondo la facoltà mr 
nore © maggiore che presentano nel ‘ormare complessi stabili, spe 
cialmente i cinque radicali CI, Br, I, CN, SCN. Basti qui il 
ricordare i lavori importanti di Bersch (?), di Paul e Kroenig (*). 
di Helwigg (‘), di Grossmann (5). e la interessantissima teoria di 
Abegg e Bodlinder (8) ondata appunto sulle relazioni che corrono 
fra solubilità. elettroalfinità e capacità a formare complessi. Dalle 
quali ricerche, sebbene esse non concordino sempre perfettamente 
risulta la facoltà che ha il radicale (SCN), quantunque minore di 







quella del (CN). quasi sempre però superiore a quella degli alo 
venioni Cl, Br e IT, nel formare complessi stabili. 


(') Zeitschr. physik. Chemie, 2, 76: Zeitschr. anorg. Chemie, 23, 375, 
(*) Zeitschr. physik. Chemie, 8, 383, 
(*) Zeitschr. physik. Chemie, 2/, 414. 
(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 25, 158. 
(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 37, 411. 
(5) Zeitschr. anorg. Chemie, 20, 453. 
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Senza addentrarci più oltre in tali raffronti basti qui il notare 
re i palladosolfocianuri da me studiati noo offrono perciò ano- 
lalie, se vengono a disporsi, per rapporto alla loro stabilità, fra 
nichelo ed i platosolfocianuri, e se presentano un grado di com- 
lessità superiore a quello dei cloro e bromopalladiti. 


R. Istitato chimico — Roma. 


—___ I me 
—_ 


Dissociazione elettrolitica in relazione col potere rifrangente. 
Studio dei non elettroliti in soluzione. 
Nota di I. ZOPPELLARI. 


(Giunta il 22 settembre 1904). 


Sono stati eseguiti sin qui diversi lavori sul potere rifran- 
gente degli elettroliti in soluzione nell’acqua allo scopo principal- 
mente di indagare se questa proprietà fisica stia e in qual modo 
i relazione colla teoria della dissociazione elettrolitica; ma non 
tnosco nessuno studio sistematico sul potere rilrangente dei non 
ekttroliti in soluzione. Ora una simile ricerca mi è sembrata di 
qualche importanza non solo in sè per i tanti problemi che ad essa 
ti connettono. ma anche in riguardo all’altra questione, quella del 
tere rifrangente degli elettroliti. 

Come è noto dai lavori di Menschutkin e G. Carrara i sol- 
‘enti hanno rispetto ayli elettroliti un potere dissociante assai di- 
"erso. Difatti mentre questo potere è massimo per l’acqua, "alcool 
netilico, l’acetone, è all’incontro piccolissimo per gli alcoli supe- 
‘lori, per gl’idrocarburi, per l’etere ecc. Se la dissociazione influisce 
‘pra il potere rifrangente è naturale il pensare che le variazioni 
lel caso degli elettroliti sciolti in solventi diversi si manifeste- 
‘anno nell'ordine dissociante dei solventi stessi, mentre invece i 
solventi non avranno alcuna influenza sopra il potere rifrangente 
li quelle sostanze che non sono elettroliti, per le quali la teoria 
lella dissociazione non può essere invocata. 

Ma se la dissociazione elettrolitica non ha nulla che fare in 
|uesti casi, si potrebbe invece pensare che nelle soluzioni dei non 
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elettroliti esistessero «degli aygregati molecolari i quali a somi- 
glianza di ciò che avviene per i veri polimeri, avessero una rifra- 
zione maggiore della sostanza con molecola semplice e fossero 
quindi causa di piccole variazioni nel potere rifrangente col va- 
riare della concentrazione delle soluzioni. Ho perciò creduto op- 
ino di mettere in relazione le mie esperienze a quelle già ese- 
da altri osservatori sul punto di congelamento delle solu- 
Jno studio esteso sul comportamento ottico dei non elettroliti 
ti in solventi neutri mi è sembrato poi di molta utilità an- 
ia un altro punto di vista cioè dal punto di vista stechiome- 
i spesso il potere rifrangente di una sostanza organica si de- 
dallo studio delle sue soluzioni; importa di vedere quale er- 
si può fare in simili determinazioni. se cioè si tratta di un 
‘è tale da rendere illusorie le considerazioni stechiometriche. 
lisure che vengono riferite in questa Nota erano state da me 
jite sino dall’anno 1848 e per ragioni indipendenti dalla mia 
ita ne fu ritardata la pubblicazione. Nel frattempo un solo la- 
e stato fatto nell’indirizzo che io mi era proposto, quello di 
‘udolphi sull’idrato di cloralio in soluzione nell’acqua, nel- 
»ol etilico e nel toluolo ('). 
N Rudolphi trovò che il cloralio idrato nelle soluzioni in to- 
» presenta valori molto differenti da quelli che si ricavano 
1 soluzioni in acqua e in alcool e da quello che ha allo stato 
do. Ma forse la scelta dell’idrato di cloralio non fu molto 
I 
[1 metodo seguito nelle determinazioni è quello delle minime 
azioni prismatiche, gli indici si riferiscono soltanto alla riga 
sl sodio, i pesi specifici all'acqua a 4° e le relative pesate sono 
ite al vuoto. 
Le sostanze studiate furono le sexuenti : 
Naftalina (C,,H,). — Era di quella del commercio ed era stata 


) Zeitschrift fiir physikalische Chemie, XXXVII, pag. 426, anno 1901. 
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Fificata per ripetute cristallizzazioni dall’alcoul e poi sublimata. 
mde a 80° in unliquido perfettamente incoloro. 
. Il potere rifrangente della naftalina è stato determinato dal 
wifessore Nasini (') e da O. Bernheimer ; per la riga D hanno avuto 
» == 168232 e per il peso specifico 0,96208, da cui si calcolano i 
guenti valori. 








ui ul 
po ma PP = 44,42 
lu + I 


Timolo ©C,,H,,0H. — Proveniva dalla fabbrica di Merck in 
»armstadt ed è stato ottenuto perfettamente bianco per diverse cri- 
ballizzazioni dall’alcool. Il suo punto di fusione è a 50°. Anche di 
mesto composto il potere rifrangente è stato determinato dal Prof. 
Fasini (*) e da O. Bernheimer. Hanno trovato uz, = 1,51893 e per il 
teso specifico 0,96895; da cui si hanno 





ul un = 1 
p—— = 8032 p ? . = 46,98 
(e, + 2d 
Canfora C,,4,,0. — Proveniva dalla fabbrica di Merck ed è 


tata purificata sciogliendola in alcool e poi precipitandola con 
l’acqua ; e stata quindi asciugata lasciandola per parecchi giorni 
nel vuoto sopra calce viva. Essa fonde a 174°. 

Urea CO(NH,), Proveniva dalia fabbrica di Kahlbaum ed era 
purissima. Il suo punto di fusione è a 132°. | 

Saccarosio C,,H.30,;. — Dello zucchero in pani è stato lavato 
diverse volte con alcool a 80° B e poi asciugato completamente 
nel vuoto. 

Come solventi sono state adoperate le seguenti sostanze : 


(*) Gazzetta chimica italiana, anno XV* pag. 59. 
(?) Memoria citata. 
Anno XXXV — Parte L 23 
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Benzolo. — Vroveniva dalla fabbrica di Kahlbaum ed mia i 


rissimo. Come potere rifrangente specifico si hanno avutii 





seguenti : 


— 1 pi — 1 

D 
— —- 0,57031 — —— — (),33478 
Ur + 21 


lp 








d 


Le concentrazioni sia con questo sia con gli altri solventi 
rono presso a poco le massime consentite dal coefficiente di 
bilità alla temperatura delle rispettive esperienze. 

Alcool metilico. Proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum 7 
stato distillato sopra la calce. Bolliva a 66° (colonna nel 
alla pressione di 759,5 ridotta a 0°. Per il potere rifrangente 
cifico si è avuto 


2 
pi — | u — 1 
—2_— = 0,41544 D___ — 0,25648 
(+ 2 





Con questo solvente non suno state fatte determinazioni di 
ftalina poichè il suo coetticiente di solubilità era inferiore al 5' 
alla temperatura ambiente. 

Acetone. — Anche questo proveniva dalla fabbrica di Kalhlbaul 
ed è stato distillato sopra la calce. Bolliva a 565 (colonna nel 
pore) alla pressione di mm. 757,6 ridotta a 0°. 

Il suo potere rifrangente specifico era il seguente 


u,—l ul 


D -—- = 045326 








Con l’acqua non sono state fatte che determinazioni col sacca-; 


rosio e con l’urea. 
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ne potere rifrangente specifico dell’acqua sono stati presi 
nti valori. 





En! Boi! 
—P_— =0,33352 D___. — 0,20609 
+ 2x 


ille tabelle seguenti sono raccolti i risultati delle osserva- 
dei calcoli relativi. 
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Come facilmente si vede dalle soprascritte tabelle le differente: 
che si riscontrano nel potére rifrangente molecolare delle singola: 
sostanze per i diversi solventi e per le varie concentrazioni ne 
sono molto rilevanti. 

La naftalina nel benzolo è quella che presenta le differense: 
maggiori; difatti mentre per la concentrazione minima si ha il va. 
lore 79,17 per la concentrazione massima si ha 77,73 per la for: 
mula n e 44,69 e 44,04 per la formula »*; in altri termini si r-; 
scontra una differenza di 1,44 per la n e 0,65 per la n?. Abbiamo 
così il fatto che coll’aumentare della concentrazione diminuisce il 
potere rifrangente molecolare, fatto questo che trova riscontro nelle 
determinazioni crioscopiche fatte dal Beckman e che sono purer? 
portate nelle tabelle. In modo analogo si comportano molti degli 
elettroliti quando sono sciolti nell’acqna e le differenze sono dello 
stesso ordine. Per spiegare questo fatto non si può appoggiarsi alla 
teoria della dissociazione elettrolitica, giacchè nel caso in questione 
si ha un non elettrolite, e nemmeno si può asserire che possa dé 
pendere da un’azione specifica del solvente, poichè anche per li 
altre sostanze sciolte nel benzolo si dovrebbe avere un simile fe 
nomeno, invece si ha il contrario. 

La naftalina nell’acetone si comporta riormalmente, all’incot 
tro il potere rifrangente del timolo in tutti i solventi tende ad at 
mentare coll’aumentare della concentrazione. 

La canfora si comporta in modo più normale del timolo ed i 
piccoli aumenti che si hanno, si possono attribuire ad errori d'o 
servazione. Anche per l’urea ed il saccarosio nell’acqua le diffe 
renze sono minime, e mentre per la prima si hanno delle leggere 
diminuzioni col crescere della concentrazione, per il saccarosio it 
vece si nota un accrescimento, del resto anche questo tanto pit- 
colo da metterlo nella cerchia degli errori d'osservazione. 

Riepilogando, le piccole differenze trovate non potendole spit 
gare coll’appovgio della teoria della dissociazione elettrolitica, not 
sembrerebbe fuori luogo l’ammettere che stieno in relazione colla 
esistenza di complessi molecolari; ma l’esame del comportamento 
crioscopico mostra essere ciò molto poco probabile. 

Ordinariamente quando una sostanza si polimerizza aumenta 
il suo putere rifrangente ; ora la naftalina nel benzolo, stando alle 
esperienze crioscopiche, mostrerebbe di essere in piccola parte po 
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limerizzata per le forti concentrazioni; al contrario essa manifesta 
il massimo potere rifrangente per le soluzioni molto diluite. 

Inoltre per il timolo sì hanno variazioni nello stesso senso che 
per la naftalina nel comportamento crioscopico, mentre il potere 
rifrangente non varia che poco ed in senso inverso a quello con- 
statato per la naftalina stessa. 

Tutto considerato, mi sembrerebbe quindi che non si potesse 
nemmeno invocare la formazione degli aggregati molecolari per 
spiegare le piccole variazioni osservate. 

Non si può attribuire il fatto in modo assoluto ad un'azione 
specifica dei solventi, giacchè allora bisognerebbe che le differenze, 
tantu in aumento che in diminuzione a seconda della concentra- 
rione, fossero sempre le stesse per il medesimo solvente nelle varie 
sustanze, ma questa uniformità non apparisce dai risultati delle 
esperienze. Al più si potrebbe ammettere un’azione specifica del 
solvente che varia di sostanza in sostanza e questa potrebbe stare 
in relazione coi cambiamenti di volume, contraziore o dilatazione 
che avvengono quango la sostanza si discioglie nel liquido sol- 
vente. Studi in questo indirizzo sono stati già incominciati da 
Buchkremer (') e da Pulfrich (*) e si stanno ora compiendo anche 
in questo Istituto. 

Concludendo, mi sembra di poter dire che in certi, casi anche 
trattandosi di soluzioni di non elettroliti, si hanno variazioni nel 
potere rifrangente col variare della concentrazione delle soluzioni 
e queste variazioni possono essere dello stesso ordine di quelle 
che si riscontrano per gli elettroliti. Queste variazioni o dipendono 
da un’azione specifica del solvente, che varia però da sostanza a 
sostanza e che potrà stare in relazione colle variazioni di volume 
che avvengono durante la soluzione, oppure potrà anche dipendere 
dal fatto della poca esattezza delle formole che si adoperano per 
esprimere il potere rifrangente, oppure dalla non rigorosa applica- 
bilità delle regole dei miscugli a tutti i casi. Naturalmente l’esi- 
stenza di simili variazioni nel potere rifrangente dei non elettro- 
liti rende assai meno sicure le conclusioni che a favore o contro 


(‘) Zeitschrift fiir physikalische chemie, Anno 1890, pag. 161. 
(*) Zeitschrift tir physikalische chemie, Anuo 1889, pag. 561. 


868 | 
la teoria della dissociazione elettrolitica si volesse trarre dal 
portamento degli elettroiiti. 

È finalmente importante di osservare che le differenze nei pi 
teri rifrangenti molecolari sono in definitiva assai piccole e 
che si può dire non abbiano importanza dal punto di vista 
chiometrico. Perciò tutte le volte che si tratta di non elettroliti, 
può asserire con qualche sicurezza che si può aver fiducia sopra 
dati ottenuti delle sostanze in soluzione come su quelli rica 
dalle sostanze liquide per tutti i confronti stechiometrici, bene 
teso purchè non si tratti di decidere di differenze di struttura 
importino differenze numeriche molto piccole e tali che rientri 
in quelle da me constatate in questo lavoro. 

E anche inutile il dire che è necessario, perchè si possa averi 
confidenza nei numeri ricavati dalle soluzioni che siensi fattt 
esperienze con più solventi e a differenti concentrazioni. 











Padova, Istituto di Chimica generale della R. Università. 
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Fosfato cromico cristallizzato. 


Nota di UGO SCHIFF. 
(Giunta il 20 ottobre 1904). 


In tentativi di dosamento del cromo in forma di fosfato a #: 
conda del metodo di Carnot (1), ottenni il fosfato cromico in pit: 
coli cristalli molto bene formati. Sino dal 1846 Ram melsberg @ 
aveva esaminati i composti che si formano, se ad una soluzione 
di allume cromico si aggiungono successivamente delle quantità: 
crescenti di fosfato disodico. Nei primi precipitati ottenne delle 
polveri, in parte cristalline e di colore violetto più o meno scuro, 
le cui composizioni corrispondono alla formola PCro, + 6H,0 

Anche W. Skey (?) parla di un fosfato cromico cristallino 
PCrO, + 12H,0, nel quale vede un composto analogo alla delvau- 
xina PFeO, + 12 H,0, mentre che Dowling e Plunkett (‘), adope- 


(') Compt. rend., 94, 1313 (1882). 

(*) Ann. di Poggend., 68, 391 (1846). 
(3) Iahresbericht, 1870, 282. 

(*) Tahresbericht, 1858, 164. 
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rando una soluzione di cloruro cromico, ottennero un composto 
verde amorfo. Anche Rammelsberg descrive un composto verde 
fioccoso PCro, + 8H?0, che si forma quando ad allume cromico 
si aggiunge un eccesso di fosfato disodico. In quest’ultimo caso 
la soluzione diviene di reazione leggermente alcalina. 

Per la preparazione del composto cristallizzato ci vuole una 
soluzione di allume cromico di media concentrazione e preparata 
a freddo, alla quale si aggiunge il fosfato disodico in modo che 
l’allume cromico rimane tuttora in forte eccesso. Si forma dap- 
prima un precipitato quasi gelatinoso di colore grigio-rosastro, 
che ben presto si depone in forma di una polvere fina. Lasciando 
questa sotto’il liquido per circa 48 ore, senza rimoverio, la pol- 
vere si rende più scura, cristallina e si trasforma a poco a poco 
in cristalli violetti, molto splendenti della grandezza di mm. 1 
al */,. Vengono lavati con poca acqua, in cui sono appena solu- 
bili ed asciugati su carta sugante a media temperatura. Esposti a 
bagno maria a circa 96° principiano a perdère acqua e si trasfor- 
mano in pseudo-morfosi verdi, anche prima di avere perduta una 
molecola di acqua. Il liquido sovrastante ai cristalli è di forte 
reazione acida a seconda della equazione: 

2CrKS,0, -+ 2Na,HPO, = 2CrPO, + 2Na,SO, + K,SO, + H,SO, 

Quest’acidita sembra essere una delle condizioni per la for- 
mazione dei cristalli. Essi non si formano in soluzioni rese quasi 
neutre e da soluzioni alcaline si hanno soltanto composti verdi 
fioccosi. I cristalli sufficientemente lavati sono liberi di sodio; 
l’acqua di cristallizzazione corrisponde alla formola PCrO, + 6H,0, 
composizione già trovata da Rammelsberg per la polvere violastra. 
I seguenti valori furono trovati dal Dott. A. Alitti: 

Gr. 1,1222 perdettero a 100° gr. 0,3054 di acqua; poi tra 100 
e 250° altri gr. 0,0786 di acqua; poi a forte calcinazione altri gr. 
0,0904 di acqua. ; 

Da questi dati si calcolano i seguenti valori: 


Calcolata Trovata 
Per 4H,0 perdita...... 28,22 °/, 27,12% 
Per altra H,O........ 7,06 » 7,01 » 
Per l’ultima H,O...... 7,06 » 8,07 » 








. In complesso . . . 42,35%, 42,20 °/, 
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A 100° le prime 3H,0 vengono eliminate facilmente, ma la 
quarta molecola non se n’era andata completamente neppure 
tre giorni di riscaldamento. L'ultima molecola se ne va sol 
a forte calcinazione, finalmente al cannello. Il composto anidro ¢ 
una polvere nera a caldo, di colore rosso grigiastro a freddo. 

Il composto violetto chiaro, descritto già da Rammelsberg 
come polvere di aspetto alle volte cristallino, viene ottenuto s 
all’allume cromico si aggiunge fosfato disodico in quantità più 
grande, ma tuttora insufficiente per la completa decomposizione 
E una polvere pesante, che non si trasforma in cristalli, nemmeno 
se la si lascia molti giorni sotto il liquido. Anch’essa rinchiude 6H,0,' 

Gr. 1,0036 perdettero a calcinazione gr. 0,4208 di acqua. 


= 4194 %, 
Calcolato per 6H,O 42,35 % 


Il composto PCro, + 2H,0 potrebbe essere considerato coma. 


un ortofosfato PPO . OCr . Si può ottenere il composto in. 
HO Non 


forma di polvere verde foglia, quando si fanno bollire con ani- | 
dride acetica i composti più idratati. Non si forma in questo caso 

nessun composto acetilato. Meno in favore di questa formula parla 

il fatto, che nè il composto con 2H?0, nè quello con ancora 3H% 

si combinano coll'ammoniaca secca. Nell’ammoniaca liquida i cri- 

stalli si sciolgono in piccola quantità e con colore violetto. 

I cristalli violetti. già al disotto di 100°, si colorano in verde. 
Non è improbabile che esistano due fostati violetto e verde con 
6H,0, corrispondenti ai cloruri e bromuri azzurri e verdi, che — 
parimente rinchiudono 6 H,0: 

Il peso specifico dei cristalli fu determinato nel benzene s000% 
e quasi puro. Per riempire la boccetta, con esclusione di aria @ 
di riscaldamento, servi il piccolo apparato descritto da Schiff e 
Monsacchi ('). 

Il benzene bolliva a 80°-8U°,5 ed aveva il peso specifico 0,898l 
a 14°. Fu trovato per: 


(‘) Gazz. chim, ital., 27, I, pag. 120 (1897). 


hl at Ai 
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I Il 
Fosfato cromico....... gr. 2,8141 2,8463 
Peso del benzene spostato gr. 1,1773 1,1875 
Peso specifico a 14°/4° ... gr. 2,118 2,124 


Media 2,121 


I seguenti dati cristallografici sono dovuti alla gentilezza del 
tt. U. Panichi, assistente nel Laboratorio mineralogico dell’Isti- 


‘o di studi superiori: 
| @ 
x, 110 


I cristalli di fosfato cromico sono del sistema triclino. Glì an- 
yi piani misurati in più cristalli sulla faccia 100 hanno dato 
alori assai incostanti; tuttavia per molti cristalli si può porre 
ome media in numeri tondi: 





b=e—70°; ax=d—60; e-f=50°. 
Piu esattamente tre cristalli hanno dato: 


a b c d e f 
61,6 67,17 53,46 59,12 61,9 57,30) 
59,0 71,51 48,60 60,90 68,24 2,30 
62,5 72,20 45,20 61,00 — — 


ll piano degli assi ottici incontra la faccia 100 secondo? una 
irezione circa normale all’asse z (verticale); però non pare che il 
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piano degli assi ottici sia perfettamente orizzontale. Al co 
compare parzialmente la figura d’interferenza per uno degli 
ottici e pare che la mediana principale emerga quasi n 
mente sulla faccia 1!0. Però è impossibile osservare i cristalli 
tutte le orientazioni necessarie per la ricerca delle costanti. | 

Aggiungendo soluzioni di arseniato disodico ad un eccess0 
soluzione di allume cromico, si ha un liquido verde, che non 
pone nessun arseniato cromico cristallizzato. Quando si 
invece l’arseniato in eccesso o si aggiunge acetato sodico 
lume, si precipita un arseniato verde fioccoso o polverulento. 
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Derivati alifatici del triazolo 1.2.4. 


Nota di GUIDO PELLIZZARI e ANGELO SOLDI. 


I derivati alchilici del triazolo fin ad ora conosciuti si prepa- 
rano o direttamente per mezzo delle reazioni generali di forma- 
zione del nucleo, oppure per graduale demolizione di derivati 
triazolici più complessi. Uno di noi ha dato un metodo generale 
di sintesi del triazolo e dei suoi derivati sia simmetrici che dis- 
simmetrici per l’azione delle amidi sulle idrazidi (') ma per i de- 
rivati N-sostituiti con radicali alifatici, la reazione è poco pratica 
perchè bisogna partire da derivati di amine e idrazine grasse, so- 
stanze non sempre in commercio nè di facile ed economica prepa- 
razione. 

Ci sembrò però interessante risalire dal triazolo ai suoi deri- 
vati e ci siamo riusciti facendo agire il sodio-triazolo con i deri- 
vati alogenici dei radicali alcoolici. 


C*H?îNNa + IR — C?H*NR + INa 


Con questa reazione facile e semplice abbiamo preparato i de- 
rivati metilico, etilico e allilico. ma una questione da risolvere era 
di stabilire se i composti ottenuti appartenessero al tipo dei deri- 
vati simmetrici o dissimmetrici, giacchè, come uno di noi ha di- 
mostrato, si sa che un urico triazolo corrispondente alle due forme 
tautomere (?). 


(1) Pellizzari, Gazz. chim. ital., 1894, b, 22; 1896, 6, 413; 1901, b, 105; 6, 414; 
b, 123. 

(*) Nel mio lavoro sulla formula del triazolo (Gazz. chim. ital., 1902, a, 189) 
n cui dimostravo l'identità dei due triazoli surriferiti, dicevo che lo stesso fatto, do- 
veva riscoatrarsi anche per i due triazoli con i tre atomi d'azoto contigui 


N a 
da di N— da 


benchè nella letteratura fossero descritti come due prodotti differenti, ma poco dissi- 
mili. Aggiungevo di avere intraprese nel mio laboratorio ricerche in proposito come, 
infatti feci, ma durante il lavoro il sig. Dimroth (Ber., 4902, pag. 1038) dimostrò ciò 
che io avevo supposto e che ormai, dopo quanto avevo trovato io per una coppia di tria- 
soli, poteva dirsi quasi sicuro. G. P. 
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NH NH 
ZN 
N CH CH CH 
ll ll ol 
CH-N N—WN 
triazolo 1.2.4 o diss. triazolo 1.3.4 o simm. 


Diciamo subito che i derivati ottenuti dal sodio-triazolo a 
partengono al tipo dissimmetrico. 


Infatti essi differiscono in modo assoluto dai corrisponde 
composti simmetrici ottenuti da Freund colle semicarbazidi 
stituite (') e per maggior sicurezza abbiamo confermata la | 
mula usofruendo del nostro metodo generale di formazione 
composti triazolici. 

Così colla diformilmetilidrazide e formamide si preparò l’n 
tiltriazolo dissim metrico. 


CH, . NCOH CH,.N 
CHO AN 
NH + | N CH + H°0 + HCO 


| | ll dl 
HCO NH, HC— N 


Il 


e il prodotto ottenuto era identico a quello ottenuto dal sodio! 
zolo e ioduro di metile. 

Invece colle formilidrazide e metilformamide che devono ¢ 
l’isomero simmetrico, identico a quello di Freund. 


CH, . NH CH,N 
/ ZN 
HCÒ + HCO = CH CH + 2H?0 
| lll 
NU? — NH N—N 


non si riusci a separare il prodotto in grado tale di purezzs 


(!) Ber., XXIX. 2183. 
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poterlo identificare, ma si escluse in modo assoluto che si fosse 
formato un metiltriazolo uguale a quello ottenuto dal sodiotriazolo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il triazolo adoperato in queste ricerche fu da noi preparato col 
noto metodo della formilidrazide e formamide (') e purificato me- 
diante due distillazioni. Per ottenere il derivato sodico si preparò 
l'alcoolato sodico s:iolto in eccesso di alcool e vi si aggiunse la 
quantità calcolata di triazolo, e quindi si fece la reazione col bro- 
muro o coll’ioduro del radicale alcoolico. Dapprima, per ovviare a . 
possibili scambi, la reazione si fece coll’alcool corrispondente al de- 
rivato alcoolico impiegato. In seguito però si verificò che anche per 
gli altri derivati si poteva impiegare l’etilato sodico. In generale 
abbiamo preferito di eseguire le reazioni in proporzioni piccole, 
benchè non ci siano inconvenienti anche con quantità maggiori. 


1.Metiltriazolo 1.2.4 
N.CH; 
N CH 
Hd 
CH-N 


grammi 3,33 di sodio si sciolsero in 60 cc. di alcool metilico puro 
e quindi si aggiunsero gr. 10 di triazolo e quando la soluzione fu 
completata si aggiunsero gr. 20,5 di ioduro di metile. L’operazione 
fu fatta in una bottiglia di vetro a pareti resistenti della capacità 
di 150-200 cc. e appena aggiunto l’ioduro alcoolico, si chiuse subito 
con un tappo si sughero e si légò fortemente con spago. La rea- 
zione avviene anche a temperatura ordinaria, ma per completarla 
si scaldò la bottiglia a b. m. a 100° per un'ora. Finita la reazione 
si aveva un liquido un po’ giallo e al fondo un abbondante quan- 
tità di ioduro sodico in polvere cristallina. Separata la parte so- 
lida per filtrazione, il liquido fu messo in un palloncino a distil- 
lazione frazionata. Si distillò prima a b. m. a pressione ordinaria 
l'alcool metilico, poi si seguitò la distillazione a pressione ridotta 


() Pellizzari, Gazz, chim, ital., 1804, b, 22, 
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e a bagno di acido solforico scaldando gradatamente fin verso 180°, 
benché a circa 10 mm. di pressione la massima parte del liquido 
passi fra i 110° e 120°. 

Questa prima distillazione non ha altro scopo che di togliere 
quel tanto di ioduro di sodio che era rimasto sciolto e riunita 
tutta la parte distillata a pressione ridotta di diverse preparazioni 
venne rettificata distillandola due volte a pressione ordinaria e si 
ebbe così il metiltriazolo puro bollente a 178°. Il rendimento è buo- 
nissimo. 

Il metiltriazolo è un liquido incoloro che raffreddato con ghiac- 
cio solidifica in grossi cristalli trasparenti fusibili a 20°; bolle 
come si è detto a 178° e a 24° ha la densità di 1,097. E solubilis- 
simo nell’acqua, nell’alcool e nell’etere, non ha reazione alcalina 
alle carte di tornasole. 

La soluzione acquosa col solfato di rame dà una colorazione 
bleu senza precipitato; col cloruro mercurico dà un precipitato ab- 
bondante, bianco formato da piccolissimi cristalli solubili in acido 
cloridrico ; col nitrato d’argento concentrato un precipitato bianco 
cristallino solubile in acido nitrico ; col cloruro di ferro una colo- 
razione rossastra e con acido ossalico e con acido nitrico dei sali 
molto solubili, mentre i corrispondenti sali del triazolo sono rela- 
tivamente poco solubili. 

Gr. 0,276 di sostanza dettero gr. 0,485 di anidride carbonica e 
gr. 0,1509 di acqua. . 

Gr. 0,105 di sostanza dettero 46,1 cc. d’azoto a 23° e 756 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato 
C = 42,98 . 43,37 
H = 6,04 6,02 
N = 50,42 50,60 


| Cloridralo di metiltriazolo C,H,N,.CH, , HCl. — Si ottiene satu- 
rando la base con acido cloridrico concentrato, tirando a secco e 
cristallizzando il prodotto da una mescolanza di alcool ed etere. 
È una sostanza bianca, deliquescente che non mostra un punto di . 
fusione netto. 
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Gr. 0,1025 di sostanza col metodo di Vohlard, consumarono 


N 
84 cc. di soluzione — di nitrato d’argento. 
10 


Trovato °/, Calcolato 
Cl = 29,09 29,70 


Cloroptatinato di metiltriazolo (C,H,N,, HCl),PtCl, ,5H,0. — 
Si ottiene sciogliendo la base in poco acido cloridrico concentrato 
quindi aggiungendo cloruro platinico pure concentrato. Forma dei 
cristalli giallo-aranciati aghiformi che seccati all’aria contengono 
cinque molecole d’acqua. Anidri fondono a 165° e pochi gradi più 
alti si decompongono. 

Gr. 0,400 di sostanza seccata all’aria furono seccati graduata- 
mente fino a 100° e mantenuti a questa temperatura fino a peso © 
costante, persero gr. 0,0549 di acqua. 


Trovato Calc. per (C,H,N,HC)),Ptcl, , 5H90 
H?0 = 13,96 13,51 


Gr. 0,3451 di cloroplatinato seccato a 100° dettero gr. 0,1159 di 
platino. 


Trovato */, . Calc. per (C,H,N,HCI),PtCl, 
Pt = 33,58 33,83 


Telracloroplatometiltriazolo (C,H,N,),PtCl, — Il cloroplatinato 
normale nell’acqua calda si scioglie e dopo pochi istanti si separa 
un nuovo prodotto in piccoli cristallini giallo-chiari insolubili nel - 
l'acqua bollente. È questa la solita reazione di Anderson comune 
atutti i triazoli, ma mentre questi prodotti si presentano come so- 
stanze fioccose amorfe qui abbiamo un prodotto nettamente cristal- 
lizzato. 

Gr. 0,1606 di sostanza ottenuta per ebollizione coll’acqua det- 
tero 23,1 ce. di azoto a 21",8 e 758 mm. 

Gr. 0,4151 di sostanza dettero gr. 0,1606 di platino. 


Trovato °/, Calcolato 
N = 16,60 16,90 
Pt = 38,68 38,71 
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Lo stesso prodotto si ottiene per riscaldamento a 
cloroplatinato normale. In questo caso naturalmente si 
colore giallo-chiaro del nuovo prodotto ma non si hanno i 
lini come nel caso precedente. 

Gr. 0,3451 di cloroplatinato anidro persero fino a peso co 
a 150°-160° gr. 0,0425 di acido cloridrico. 


Trovato °/, Calcolato 
2 HCI = 12,31 12,67 


Sulla formazione del metiltriazolo dalla formilmetili 
formamide sarà parlato in fine di questo lavoro. 


1-Etliltrinzolo 1.2.4 
N. C*H5 












In 60 cc. di alcool assoluto furono sciolti gr. 3,33 di sodio 
quindi gr. 10 di triazolo. Questo si sciolse, e raffreddandosi il 
quido si depose una parte di triazolo sodico, come polvere bi 
ma per la reazione non è necessario che rimanga tutto disciolt 
Si aggiunsero poi 10,9 cc. di bromuro di etile, facendo l’operazia 
nella solita bottiglia a pareti resistenti chiusa con tappo di sé 
ghero e legato fortemente con spago e si scaldò a 100° a b. m.} 
più di un'ora. 

Terminata la reazione si separò il bromuro di sodio e il 
quido filtrato introdotto in un palloncino a distillazione frazionst 
fu distillato prima a b. m. a pressione ordinaria per scacciare tut 


Riuniti i liquidi distillati a pressione ridotta di diverse operazioni 
si fece quindi una distillazione frazionata a pressione ordinari 


sto passò fra 178° e 188°. Ripetendo la distillazione si ebbe l'e 
triazolo puro bollente a 182°,5. E un liquido incoloro che raffrel- 


/ 
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ito anche a — 16° non solidifica ea 18° ha una densità di 1,046. È 
i bilissimo nell’acqua, nell’alcool e nell’etere. 

Una soluzione acquosa di etiltriazolo dà col solfato di rame 
fa colorazione azzurra, ma nessun precipitato; con cloruro mer- 
frico un precipitato bianco solubile in acido cloridrico; con ni- 
ato d’argento in liquido concentrato precipita dei cristallini bian- 
li dopo un po’ di tempo; con cloruro ramico pure in soluzione 
meentrata un precipitato azzurro facilmente solubile nell’acqua ‘ 
m cloruro di ferro nessun precipitato, ma una colorazione rossa- 
ra; con acido picrico nessun precipitato e con gli acidi ossalico 
nitrico forma dei sali molto solubili. 

Gr. 0,2610 di sostanza dettero gr. 0,4775 di anidride carbonica e 
. 0,1811 di acqua. 

Gr. 0,1404 di sostanza dettero 51,8 cc. di azoto a 17° e 750 mm. 


E su cento parti: 


Trovato Calcolato 
C = 49,89 49,48 
H = 7,70 7,21 
N = 42,84 | 43,21 


Cloroplatinato di etiltriazolo (C,H,N, , HCl),PtCl,.2H*?0. — Si 
ioglie la base in pochissimo acido cloridricu concentrato e si ag- 
lunge cloruro platinico pure concentrato, giacchè altrimenti il clo- 
oplatinato non cristallizza, essendo molto solubile. Si ottenne in 
anghi aghi sottilissimi gialli; altra volta invece in cristalli corti 
pia grossetti. Questa ultima forma di cristalli si ha più facilmente 
igiungendo un po’ d’alcool alla soluzione cloridrica. 

I cristalli raccolti e lavati con alcool dopo seccati a 100° fon- 
lono decomponendosi a 160-165°. 

Gr. 0,3459 di cloroplatinato in cristalli corti prismatici otte- 
uti con un po’ d’alcool seccati all’aria persero, scaldati gradata- 
sente fino 100° e a peso costante, gr. 0,0207 di acqua e per calci- 
azione dettero gr. 0,1045 di platino. 

Gr. 03292 di cloroplatinato seccato all’aria dettero 37,5 cc. di 
oto a 239,8 e 758 mm. 

E su cento parti: 
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Trovato Cale. per (C,H,N, . HC1),PtC!, , 26,0. 


Pt = 30,2] 30,44 
N = 13,06 13,12 
H,O = 5,98 5,98 


I cristalli sottili in aghi capillari, che si ottengono con 4 
difficoltà in soluzione cloridrica senza aggiunta di alcool co 
gono una diversa quantità di acqua di cristallizzazione. 

Infatti gr. 0,1477 di questa sostanza dettero gr. 0,0425 di 
tino corrispondenti a 28,76 °/, e calcolato con 4H?O Pt = 2882 

Tetracloroplaloeliltriazolo (C,H,N;),PtCl,. — Il cloropla 
normale si scioglie molto facilmente nell’acqua a freddo e a 
gero calore perde due molecole di acido cloridrico e dà un p 
pitato polverulento giallo chiaro insolubile, anche questo fo 
da piccoli cristalli che con una lente si distinguono nettameal 

Gr. 0,7118 di sostanza dettero gr. 0,2612 di platino. 


Trovato °/, Calcolato 
Pt = 36,69 36,69 


Allo stesso composto si arriva scaldando il cloroplatinato 
male fino a peso costante a 150-160°. 


1-Alliltriazolo 1.2.4 


N.C,H, 


/N 
N CH 


ll 
CH-N 


In 60 cc. di alcool allilico furono sciolti gr. 2 di sodio, quindi 
si aggiunsero gr. 6 di triazolo che andò sciogliendosi lentamente, ait 
tato da un leggero riscaldamento. Aggiunti poi gr. 10,3 di bromure 
di allile nella solita bottiglia a pareti spesse, questa si chiuse coa 
tappo di sughero legato fortemente e si scaldò a 100° a b. m. pet 
un’ora circa. Finita la reazione, fu scacciato l'alcool allilico, si tr 
prese il residuo con alcool ordinario, separando per tiltrazione una 
certa quantità di bromuro sodico, e il liquido, messo in palloncino 
. a distillazion2 frazionata fu distillato ab. m. per togliere l’alcoo; 
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poi a pressione ridotta a circa 15 mm., scaldando gradatamente 
}bagno di acido solforico fino verso 180°, si distillò il resto di 
i la maggior parte passò verso 150° (termometro immerso nei 
ri) e nel palloncino rimase del bromuro sodico. L’alliltriazolo 

O così separato era un po’ gialliccio e aveva odore marca - 

o di alcool allilico. Fu purificato per ripetute distillazioni. 

Si trovò poi più comodo di prepararlo coll’alcool etilico invece 

coll’allilico e si ebbe colla stessa facilità e con eguale buon 

mento; quindi è consigliabile operare nel modo seguente. 
+ In60cc.di alcool etilico assoluto si sciolsero gr. 3,98 di sodio, 
pai sì aggiunsero gr. 10 di triazolo, e quando questo fu sciolto, 
aggiunti gr. 17,5 di bromuro d’allile. La reazione comin- 
subito abbastanza vivacemente con precipitazione abbondante 
Mt bromuro di sodio, ma per esser sicuri che fosse terminata si 
faldd nel solito modo a 100° per un’ora. Finita la reazione e se- 
arato il bromuro di sodio, si distillò alcool a b. m.e quindi nel 
noto a bagno di acido solforico scaldando gradatamente fino a 
809, si distillò tutta la parte liquida. L’alliltriazolo greggio fu 
idistillato a pressione ordinaria e passò quasi completamente 
198°. 

L’alliltriazolo è un liquido incoloro, solubilissimo nell’acqua, 
sll’alcool e nel benzolo; bolle a 198° e a 18° ha la densità di 
056. Raffreddato anche a — 16° non solidificò. Col solfato di rame 
là una colorazione azzurra, ma non forma precipitato. Col cloruro 
mercurico dà un precipitato bianco solubile nell’acido cloridrico. 
Col nitrato d’argento nessun precipitato. Col cloruro ramico un 
Fecipitato azzurro chiaro soltanto in soluzione concentrata. Con 
tcido picrico nessun precipitato. 

Gr. 0,253 di sostanza dettero gr. 0,513 di anidride carbonica 
Per. 0,1555 di acqua. 

Gr. 0,155 di sostanza dettero 51,2 cc. di azoto a 16° e 751 mm. 

E su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
C = 55,29 55,04 
H_ 6,82 6,42 


N = 88,53 38,53 
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Cloroplatinato di alliltriazoto (C,H,N; , HCl),PtCl, , H,0. 
scioglie il triazolo in poco acidu cloridrico concentrato e 
si aggiunge il cloruro platinico in soluzione pure conce 
Talvolta i cristalli stentano a formarsi e allora si prende 
goccia di soluzione, si evapora a b. m. sopra un vetrino di 
logio e col residuo solido si eccita la cristallizzazione nella 
zione. Si ottengono dai una soluzione un po’ calda dei 
lunghi prismatici aranciati che furono raccolti e lavati con 
cloridrico di media concentrazione. Cristallizzato nuovamente 
l'acido cloridrico il cloroplatinato si ottiene in prismi ben f 
che fondono decomponendosi a 112-115°. 

Gr. 0,3274 di sostanza seccata all'aria dettero 36,8 cc. d' 
a 219,6 e 750 mm. 

Gr. 0,3646 di sostanza seccata all’aria dettero gr. 0,113 
platino. 


Trovato */, Calc. per (C,H,N, . HCl),PtC, , H,0 


N = 12,86 13,00 
Pt = 30,16 30,16 


L’acqua di cristallizzazione fu constatata qualitativamente, 
non si può determinare con precisione quantitativamente; pera 
non si arriva a peso costante. Ciò dipende dalla perdita di aci 
cloridrico che già avviene a 100°, con trasformazione in compos 
di Anderson. Presa una quantità determinata di sostanza e sel 
data a 100° per ore 2 !/, perdè di peso 2,5 °/, e la perdita cala 
lata per una molecola d’acqua è 2,7 °/, Però, seguitando il risca 
damento sempre a 100°, fino a 20 ore, la perdita era salita a 728‘ 
dopo 54 ore 10,81 °/ e dopo 74 ore 11,28 °/,: il colore del clor 
platinato era intanto passato dall’aranciato al giallo chiaro. Né 
pure si potè trovare una temperatura alla quale la perdita di pe 
si arrestasse a 2 mol. di acido cloridrico: in una prova fatta sca 
dando gradatamente fino a 150° si ebbe una perdita di 23,22 ' 
che però non rimaneva costante ed è molto superiore a quel 
calcolata per una molecola d'acqua e due di acido cloridrico. 

Tetracloroplatoallittriazoto (C,H,N;),PtCl, — Come nonsir 
sce a limitare la perdita dell’acido cloridrico col riscaldame! 
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per trasformare il cloroplatinato normale in tetracloroplatoallil- 
triazolo, cosi, in questo caso, coll’acqua all’ebollizione si elimina 
una quantita di acido cloridrico superiore a due molecole. Per 
avere il composto voluto bisogna operare a freddo: il cloroplatinato 
normale fu prima finamente polverizzato e quindi sospeso in molta 
acqua 3i fece sciogliere aiutando con leggerissimo riscaldamento, 
e poi si lasciò la soluzione a temperatura dell’ambiente. Dopo 24 
ore si trovò il composto in aghi sottili setacei di un color giallo 
canarino che furono raccolti lavati e seccati sull’acido solforico. 
Gr. 0,335 di sostanza dettero gr. 0,1246 ‘di platino. 


Trovato RO Calcolato 
Pt = 35,09 35,11 


Se invece la soluzione acquosa del cloroplatinato normale si 
sottopone all’ebullizione, come si è sempre fatto in tutti i casi 
conosciuti, cominciando dal primo caso scoperto dall’Anderson col 
cloroplatinato di piridina, non si ottiene qui l’eliminazione di due 
sole molecole di acido cloridrico, ma la eliminazione può andare 
ancora molto avanti e oltre quattro molecole. | 

In una esperienza fatta bollendo la soluzione per circa mezz'ora 
si ebbe un prodotto fioccoso e non cristallizzato e all’analisi mo- 
strava di corrispondere alla perdita di circa quattro molecole di 
acido cloridrico. 

Gr. 0,3724 di questa sostanza dettero gr. 0.1454 di platino. 


Trovato Calcolato per (C,H,N,),PtCl, 
Pt = 39,04 Pt = 40,43 


Per dimostrare che effettivamente vi era perdita di acido clo= 
ridrico e che in mezz’ora questa corrispondeva circa a quattro 
molecole, ussia alla formazione del dicloroplatoalliliriazolo, si pre- 
sero gr. 0,150 del composto (C,H,N,),PtCl, ottenuto coll’acqua a 
freddo e fu fatto bollire per mezz'ora nell’acqua e quindi filtrato 
il prodotto giallo insolubile, si dosò nell’acqua l’acido cloridrico 
col metodo di Vohlard e se ne trovò una quantità corrispondente 
al 14 °/,, mentre per due molecole la quantità calcolata è 13,16 °/,. 

Un'altra esperienza fu fatta prendendo del prodotto ottenuto 
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con mezz'ora di ebollizione e che aveva dato all'analisi 39,04 °/, 
di platino e, sospeso in acqua, fu fatto bollire per diverse ore. Si 
constatò che l’acqua conteneva acido cloridrico e il cloruplatinato 
giallo chiaro rimasto indisciolto conteneva poi una quantità di 
itino quasi corrispondente alla perdita «di altre tre molecole 
acido cloridrico. 
Gr. 0,322 di questa sostanza dettero gr. 0,1408 di platino. 


. Trovato %, Calcolato per (O,H,NJ,PICI 
Pt = 43,72 43.74 


Un'altra prova fu fatta facendo bollire coll’acqua per diversi 
yrni una certa quantità di cloroplatinato normale e ricambiando 
cqua fino a che dava reazione acida. Si arrivò così a un pro- 
tto neppure più giallo, ma piuttosto bianco sporco e in yuesto 
determinato il cloro. 


N 
Gr. 0,1008 di sostanza consumarono 2,75 cc. di soluzione D 
nitrato d’argento: 


Trovato */, Caloolato per (GH,N,),PICI 
Cl = 9,68 7,97 


Con questi risultati, se non si dimostrò che si può arrivare a 
1 composto ben definito, sì vede però che in questo caso parti- 
lare l’acqua bollente stacca oltre 4 mol. di HCl. Abbiamo pro- 
to coi cloroplatinati di altri triazoli se coll’ebollizione prolun- 
ita si potevano staccare più di due molecole di acido cloridrico, 
a non vi siamo riusciti. Facciamo notare, senza volerne trarre 
ra conseguenza teorica, che nei numerosi casi di reazione di An- 
son studiati dal Prof. Balbiano coi derivati del pirrazolo e da 
tri sperimentatori e anche da noi coi derivati del triazolo, si 
‘evano sempre composti con radicali saturi, mentre in questo 
so abbiamo una catena laterale non satura. 

Riguardo alla costituzione dei nostri prodotti dal confronto 
ille loro proprietà con quelle dei composti corrispondenti pre- 
wati dal Freund (I. c.), apparisce evidente la diversità; e siccome 
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Parti 10 di solfato di metilidrazina furono mescolate intima- 
mente in un mortaio con parti 9,5 di formiato sodico secco. Nel 
fare la miscela si ebbe un rammollimento della massa, la quale venne 
messa in un bevuta e scaldata a 100° a b. m. per circa un’ ora e 
e mezza. La massa rimase sempre pastosa e dopo di aver ben agi- 
tato durante il riscaldamento, si estrasse con alcool a freddo ripe- 
tute volte separando la diformilmetilidrazide e rimase indietro il 
solfato sodico. La soluzione alcoolica fu evaporata a b. m. e si ebbe 
un liquido sciropposo che lentamente cristallizzò. 

Questi cristalli raccolti alla pompa e lavati con alcool ed etere 
prima e poi con etere solo rappresentavano la diformilmetilidra- 
zina abbastanza pura. 

È in cristalli minuti incolori che cominciano a rammollirsi a 
55° e fondono a 60° e sono solubilissimi nell’ acqua, nell’ alcool, e 
pochissimo nell’etere. 

Gr. 0,2471 di soltanza dettero gr. 0,318 di anidride carbonica 
e gr. 0,1341 di acqua. 

“ Gr. 0,1376 di sostanza dettero 32,4 cc. di azoto a 10° e 744 mm. 


Trovato Caloolato 
C = 35,09 35,8 
H = 5,95 5,9 
N = 27,79 27,5 


1.Metiliriazolo 1.2.4 
NCH? 
CoH 


CH-N 


Tre parti di diformilmetilidrazide e 2 parti di formamide fu- 
rono messe in un palloncino a distillazione frazionata e a bagno 
di rena si scaldò in modo che la miscela mostrava una leggera 
ebullizione e con gran lentezza distillava un liquido acquoso mentre 
il termometro immerso nei vapori segnava circa 100°, Dopo un’ ora 
circa s’ innalzò la fiamma gradatamente fino a distillazione com- 
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inza bruna carboniosa e 
oniaca e di metilamina. 
ieme si notò che per la 
prodotto venne purifi- 
9° di soluzione alcoolica 
a formamide e la metil- 
ndo a secco a b. m. dopo 
l'eccesso della soda, si 
poi si estrasse coll’etere 
aporazione dette un li- 
frazionata dette come 
nte a 178° e in tutto si- 
oll’ioduro di metile. La 
o del cloroplatinato nor- 
tiltriazolo. 

seccato a 100° dettero 


* (CHAN, , HCD,PtCh, 
= 99,83 


dette i soliti piccoli cri- 
una preparazione otte- 
no identici. 

lo dettero gr. 0,1771 di 


per (C,H,N,,PtCl, 
38,71 


tra la sua costituzione. 
tentare la sintesi dello 
4 per azione della me- 


li metilformamide e di 
distillazione e si scaldò 
= vaguv ua uae svivisvu giouavevuv ud a 145°. Mano a mano 
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che la reazione avveniva distillò l’acqua formatasi con un po’ di 
prodotti secondari e specialmente ammoniaca e metilamina. Si 
scaldò quindi il bagno a 180° e facendo il vuoto si raccolse così po- 
chissimo liquido che saggiato coi diversi reattivi mostrò di non 
contenere nessun composto triazolico : si noti che in queste con- 
dizioni se si fosse formato il metiltriazolo eguale a quello ottenuto 
dal sodiotriazolo sarebbe distillato. Nel palloncino rimase un li- 
quido sciropposo che doveva contenere l’l-metiltriazolo simmetrico 
insieme a prodotti secondari. Per quanto si tentasse di ottenerlo 
puro non ci siamo riusciti e quindi non si potè identificare col 
metiltriazolo di Freund, il quale pure deve averlo avuto in poca 
quantità e non ben purificato perchè lo descrive in un modo molto 
sommario. 

Ne abbiamo preparato il cloroplatinato normale ed il compo- 
sto Anderson che si forma assai facilmente coll’acqua bollente e 
questi prodotti ci dettero all’analisi risultati abbastanza soddisfa- 
centi, ma non perfetti. Il nostro scopo del resto era raggiunto e 
quindi abbiamo creduto inutile di insistere in questa preparazione. 

Rimaneva così dimostrato che il sodio nel triazolo si fissa in 
posizione dissimetrica e che tutti i derivati che da questo com- 
posto si ottengono per sostituzione con radicali alcoolici appar- 
tengono agli n-triazoli 1.2.4. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Genova. 


ee ee __.__—_ 
_—_—22112p2HA1ÀA1— 


Sulla formazione della protocatecanilide. 
Nota di UGO SCHIFF. 
(Giunta il 20 ottobre 1904). 


Nella primavera 1882, quando per via di lavori di costruzione 
nel mio laboratorio dovettero essere sospesi per più lungo tempo 
i lavori di Chimica, pubblicai una nota comprensiva sui resultati 
di alcune ricerche allora in corso, massime sull’«zione dell’ossiclo- 
ruro di fosforo su alcuni ossiacidi aromatici e lavori affini, fra al- 
tri anche dell’anilide protocatecica ('). Intorno ad alcuni di que- 


(!) Gazz. ehim. ital., XIII, pag. 90; Berichte, XV, 2588. 
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resultati seguirono delle comunicazioni più particolareggiate, 

p. e.: 

G. Pellizzari: Acido metaossibenzoico e POC!, Orosi, V, p. 

(1882). 

. G. Puliti: Acido paraossibenzoico e POC1?, Orosi, V, p. 361 (1882). 

; U. Schiff ed E. Pons: Amide dell’acido gallico, Gazz. chim. 

15, 177 (1885). 

+ U. Schiff: Anidridi dell’acido cresotico, Gazz. chim. ital., 17, 

(1887). | 

U. Schiff: Anilide gallica, Gazz. chim. ital., 23 (I), 26, (1893). 

U. Schiff: Sur l’acide triacétylgallique, Bull. soc. chim., (III), 

770. 

' Intorno alle anidridi protocateciche ed i loro derivati non ho 
licato nient'altro in questo frattempo. Sull’anilide protocate- 

è avvenuta in questi ultimi mesi una osservazione di P. Thi- 
ult (*), il quale, sembra non avere conosciuta nell'originale nè 
È mia nota stampata in questa Gazzetta, nè la traduzione tede- 
è alla quale egli si riferisce più particolarmente e perciò mi ri- 
Muro anch'io nelle seguenti citazioni. 

Facendo bollire una soluzione mista acquosa, non troppo al- 
mgata, di acido protocatecico e di acido arsenico ed aggiun- 
mdo poi etere dopo raffreddamento, si formano tre strati (p. 2589 
| fondo). Il residuo dello strato mediano giallo, purificato ulte- 
ormente in questo stesso modo, conduce all’acido diprotocatecico: 








C,,H,,0, = 2C,Hg0, — H,0 


Thibault non si è curato di questa ulteriore purificazione. Egli 
altro evapora questo strato mediano e mette a bollire il re- 
sciolto nell’anilina. Certamente nessuno si meraviglierà, se 
totesto modu giunge ad un miscuglio di composti, rinchiudente 
una forte quantità di arsenico. 

Quando si scioglie più volte nell’acqua l’acido di-protocatecico 

o e si estrae ogniqualvolta per mezzo di etere, si arriva alla 

fa quantita relativamente piccola di acido quasi puro, ma tut- 
colorato. Per questa ragione non ne preparai allora dei de- 
Mati e non lo sottomisi all’azione delle basi. Per conseguenza 


() Bell. soc. chim., III, 31, pag. 920. 
Anno XXXV — Parte I Fy 
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l’autore sbaglia completamente, se egli ammette ch’io abbia pro- 
‘osto o raccomandato per la preparazione dell’anilide il metodo 
a lui in modo così strano adoperato. Difatti, non ne ho nemmeno 
rarlato. 

E sbaglia un’altra volta, se egli mi attribuisce di avere pre- 
varato in questo modo l’anilide, perchè con analoga reazione io 
ibbia preparato anche l’anilide gallica. Ma tutto al contrario! Alla 
Ine della nota menzionata (p. 2592) avrebbe potuto trovare l’os- 
ervazione, che con tale reazione diretta non potevo ottenere pura. 
a gallaniltde. La preparai allo stato di purezza soltanto più tardi, 
iervendomi del polisolfito di anilina. 

Dopo che Thibault ha scoperto nella mia nota tante cose, che 
lifatti non vi si trovano, è molto singolare ch’egli non menzioni 
n nessun modo la reazione, che mi condusse facilmente alla pro- 
ocatecanilide. Per altro questa reazione avrebbe dovuto avere per 
ui una certa importanza, siccome sta nella più stretta relazione 
‘ol metodo di preparazione, ora da lui descritto come cosa affatto 
ruova, cioè l’azione dell’ossicloruro di fosforo sopra una soluzione 
li acido protocatecico in grande eccesso di anilina. 

Nella mia nota del 1882 (p. 2590 in alto) parlo anche dell’acido 
etraprotocatecico : 


t 
CygH 4043 = 4C,H,0, — 3H30 


the prende nascimento nell’azione dell’ossicloruro di fosforo su 
toluzione eterea di acido protocatecico. In seguito aggiungo (p. 2591 
n mezzo) che l’acido tetraprotocatecico, trattato con basi organiche 
orimarie, si comporta come altre polianidridi di ossiacidi aroma- 
ici dovute all’azione dell’ossicloruro. Con ammoniaca o con ani- 
ina si trasforma facilmente in amide o anilide corrispondenti. 
Si vede che questo modo di formaz one è presso a poco quello 
ira proposto da Thibault, con la differenza che nel caso mio il 
meccanismo della reazione è ben chiaro e trasparente, mentre lo 
stesso non si può dire del metodo raccomandato di Thibault. La 
‘ormazione dell’acido tetraprotocatecico e la sua decomposizione 
yer mezzo dell’anilina sono delle reazioni ben nette; con buon 
rendimento danno dei prodotti greggi poco colorati e di facile pu- 
rificazione. Dall'altra parte si prescrive l’azione dell’ossicloruro di 
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in un grande 
a massa a 120° 
formato. Queste 
rdotti secondarii 


Egli è evidente che qui non si tratta semplicemente di elimi- 
nazione di una molecola di acqua da protocatecato di anilina, in 
tanto che si può ammettere la persistenza di questo sale nella so- 
luzione mista. Non dubito che per mezzo dell’ossicloruro di fo- 
sforo si possa raggiungere l'eliminazione di acqua dal sale di ani- 
lina, ma nelle condizioni in cui sperimenta Thibault la reazione 
deve essere più complessa. 

Potrebbe darsi benissimo che la nuova reazione proposta 
adesso non fosse altro che una modificazione un po’ complicata 
del processo, che io avevo impiegato molti anni addietro, 


Firenze, Istituto di Studi superiori. 





Sopra la passività del nickel ('). 
Nota di M. G. LEVI. 


(Giunta il 24 settembre 1904) 


Mentre la passività del ferro è stata ed è tuttora l’oggetto di 
numerose ricerche tanto che ormai v’é un'abbondante letteratura 
sull’argomento (*), non si può dire altrettanto della passività degli 


() Il presente lavoro fa eseguito durante il semestre estivo 1903 nell'Istituto di Chi- 
mica-Bisica e di Elettrochimica del Politecnico di Karlsruhe diretto dal chiarissimo Pro- 
fessore Max Le Blanc. Esso tu già pubblicato in tedesco con l'intestazione: « M. Le 
Blane und Mario G. Levi: Ueber die passivitàt des Nickels» nel Boltamann — Fest- 
schrift edito de J. A. Barth nel Marzo 1904 (pag. 183-195) e viene soltanto ora pub- 
blicato in italiano per cavse indipendenti dalla mia volontà. Mi è grato in quest'occa- 
sione di esprimere ancora pubblicamente al chiarissimo Prof. Le Blanc che mi vanto 
di aver avato a Maestro, i sensi della pit viva ed affettuosa riconoscenza per il suo cor- 
tese e benevolo interessamento verso me ed i miei lavori durante il mio soggiorno a 
Karlsruhe ed ultimamente per avermi data facoltà di pubblicare il presente lavoro in 
italiano sotto il solo mio nome. Alla memoria pubblicata in tedesco ho fatto in italiano 
soltanto poche aggiunte. 

() Gli ultimi lavori apparsi sulla passività del ferro sono dovuti a: 

A. Finkelstein : Zeitsche. [. phys. Chem., 39, pag. 91, 1903. 

C. Fredenhagen : Zeitschr. f. phys. Chem., 43, pag. 1, 1903. 

M. Magdan: Zeitschr, f. Elektroche. 9, pag. 442, 1903, 
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altri metalli ed in ispecial modo del nichel per il quale il fenomeno 
è stato pochissimo studiuto. 

Il primo lavoro riguardante la passività del nichel è dovuto 
a Nickles e comprende alcune ricerche sopra la passività del ni- 
chel e del cobalto ('). Secondo quest’autore i due metalli acquistano 
immersi nell’acido nitrico fumante una passività solo di breve dn- 
rata a meno che essi non sieno stati in precedenza riscaldati so- 
pra una fiamma ad alcool o sopra un fuoco a carbone fino ad im- 
brunimento ; allora la passività diventa stabile. In tutti due i casi 
essi si dimostrano un po’ meno negativi del ferro; anche in acido 
nitrico comune essi diventano passivi e possono per contatto ren- 
der passivo anche il ferro immerso in quest’acido. 

Per quanto mi consta, nient'altro di importante è stato fatto 
sull'argomento fino all'anno 1900,in cui apparve il ben noto lavoro 
di Hittorf sulla passività dei metalli (*). Anche qui però sopra 
l'argomento speciale della passività del nichel si trovano soltanto 
poche cose. L’Hittorf misurò la forza elettromotrice dei seguenti 
elementi. , 


Prima Qualche 
della chiusura tempo dopo 
del circuito la chiusura 
Ni / soluz. di NaNO, /,soluz. di H,CrO,, Pt/ Volt 1,48 Volt 1,16 
Ni / soluz. di K,Cr,0,, / » Pt/ » 0,85 » 0,27 
Ni / soluz. di NaC,H,0,, / » Pt / » 1,44 » < 0,27 
Ni / soluz. di Na,S0O,, / » Pt/ » 1,54 » <0,27 


La letferatura si trova in questi lavori ampiamente raccolta. Vedi poi anche il la- 
voro di Haber e Bruner: Das Kohlenelement, eine Knallgaskette (Zeitschr. f, Elektroch., 
X, pag. 697, 1904. 

Per quanto riguarda la passività dei metalli in generale, vedi anche i recenti la- 
vori di: 

Muthmanao e Fraunberger: Chem, C. BI. 1904, II, pag. 972. 

W. J. Miiller: Zeitschr. f. phys. Chem., 48, pag. 577, 1904. 

» Phys. Zeitschr., 5, 413. 
Zeitschr, f. Elektroche, X, 518, 1904. 

0. Sack : Chem. Zeit., 1904, pag. 954. 

» Zeitschr. f. Elektroche, X, 841, 1904. 

M. Le Blanc: Zeitschr. f. Elektroche, XI, 8, 1905. 

Alcuni di questi lavori comparvero durante la stampa della presente nota ; non me 
ne occupò quindi per ora come sarebbe necessario riserbandomi di farlo in una pros- 
sima pubblicazione. 

(!) Compt. rend., 37, pag. 284, 1853. Vedi anche St. Edme:C r. 106, pag. 1079 
1888. 

(*) Zeitschr. f. phys. Chem., 34, pag. 386, 1900. 
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Se si aumenta la forza elettromotrice del circuito inserendo 
pm nuova forza elettromotrice sufficientemente forte, il nickel non 
più in soluzione bensi esso diventa passivo e ad esso si svi- 
ossigeno. Hittorf è d’opinione che il nichel possa diventare 
lesivo soltanto in soluzioni di sali ossigenati. 
. Questo è presso a poco tutto quello che si sa sopra la passi- 
ha del nichel. Si trovano anche nei trattati di Elettrometallurgia 
pai Galvanoplastica dei dati secondo i quali il nickel adoperato 
hme anodo non si scioglie in tutte le condizioni quantitativamente 
leondo la legge di Faraday e si fa a tale proposito distinzione tra 
bodi di nichel laminato e di nichel fuso (!). Scegliendo opportu- 
amente la densità anodica di corrente si può in queste elettrolisi 
jeniche permettere la formazione di una determinata quantita 
facido che serve a neutralizzare gli alcali che si formano al ca- 
pdo e ad impedirne l’azione nociva. Infine ricordo ancora alcune 
bperienze di Hr. Schick eseguite nel laboratorio di Karlsruhe e 
mbblicate nella memoria di Le Blanc e Schick sopra l’elettrolisi 
on correnti alternate (7). Da queste esperienze risulta che il ni- 
hel in soluzioni di acido solforico, cianuro potassico e solfato so- 
feo per una certa densità di corrente è inattivo. 

È per consiglio del Prof. Le Blanc ch’io intrapresi uno studio 
istematico sopra questo interessante comportamento del nichel 
ion due principali scopi; primo esaminare questo comportamento 
[fronte a soluzioni diverse, variando densità di corrente, tempe- 

tura e concentrazione e secondo, vedere se anche per il nichel 

e già per il piombo, fosse stato possibile portare un po’ di luce 

fenomeno generale della passività giovandomi delle esperienze 

degli studi fatti nello stesso laboratorio del Prof. Le Blanc sopra 
cosi detto processo di Luckow di cui accennerò più tardi (3). 

Io adoperai per tutte le mie esperienze degli elettrodi di la- 
Rina di nichel cilindrato fornito dalle « Vereinigte Nickelwerke » 
li Schwerte ; il contenuto in nichel era circa il 99 °/. Le elettrolisi 
@nivano eseguite in un bicchiere ad orlo rotondo chiuso da un 
\ppo ; attraverso fori praticati nel tappo stesso passavano dei 


(3) W. Pfaunhbauser, Elektroplattierunog, pag. 367, 1900. 

(*) Zeitschr. f. phys. Chem., 46, 233, 1903. 

(3) Le Bianc und Bindschedler — A. Isemburg — G. Just: Zeitschr. f. Elektroche, 
pag. 255, 1902; 9, pagg. 275 e 547, 1903. 
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grossi fili di rame che sostenevano gli elettrodi per mezzo di pic- 
coli morsetti. La superficie anodica unilaterale immersa nel li- 
quido era circa 12 cmq., l’anodo si trovava sempre in mezzo a due 
catodi equidistanti (3 cm).; nella maggior parte delle esperienze 
un diaframma Pukall perfettamente lavato separava lo spazio ano- 
dico dal catodico. Quando si trattava di soluzioni di sali neutri, 
la soluzione catodica veniva mantenuta il più possibile neutra fa- 
cendovi gocciolare attraverso apposito foro praticato nel tappo una 
soluzione dell'acido relativo al sale adoperato; alcune goccie di 
soluzione alcoolica di fenolftaleina servivano per lo più da indi- 
catore : questa neutralizzazione veniva fatta allo scopo di impedire 
la migrazione all’anodo degli OH’ formatisi. 

La soluzione veniva sempre tenuta agitata per mezzo di una 
lenta corrente d’idrogeno cosicchè l’atmosfera della cella elettroli- 
tica era quasi assolutamente priva d’aria. Un opportuno volta- 
metro a rame il cui catodo veniva pesato su bilancia d'analisi 
permetteva di misurare la quantità di elettricità passata; erano 
disposti nel circuito anche un adatto amperometro ed un voltme- 
tro per conoscere la tensione agli elettrodi. Per lo più si conti- 
nuava l’elettrolisi fino a che venivano separati circa 80-100 mgr. di 
rame nel voltametro. Finita l’elettrolisi l’anodo di nichel di peso 
noto veniva accuratamente lavato con acqua distillata e con alcool, 
asciugato con precauzione sopra una fiamma e pesato. La perdita 
in peso dell’elettrodo è sempre espressa in °/, di quella che si. 
avrebbe dovuto avere secondo i dati del voltametro a rame. 





enenti un solo elettro- 
terminata densità ano- 


n peso tenzione agli elettrodi 


in% 
) 21 
) Ll 
3 42 
; 3,15 
) 45 
27 
3,6 
3,2 
' 3,8 
NiSO, 0,5 2 3,6 
Na,CO, 05 0 38 
KOH 06 0 2,15 
(NH,COO), 05 7 28 
NacH,C00 05 45 46 
» 0,42 63 48 
> 0,32 42 4,1 
HgCl, 0,15 101 47 
sensa dia. | KCN (sol.2N) 0,75 100 10 
framma | H,SO,( » IN) 1,0 100 05 
KI 0,6 101 3,2 
KBr 05 102 29 


Dai risultati ottenuti si vede subito come il nichel in condi- 
zioni ordinarie si scioglie quantitativamente secondo la legge di 
Faraday in soluzioni contenenti sali alogenici, KCN, e H,S0,, 
nelle altre rimane praticamente indisciolto, 

Una eccezione è data dalla soluzione di acetato sodico in cui 
si scioglie una quantità di nichel che è circa il 50 %, della teorica. 


() Il sale © l'acido cloridrico adoperato per la neutralizzazione al catodo contene- 
vaso una traccia di cloruro. 
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Questa soluzione era anche interessante perché i risultati che: 
ottenevano con essa in esperienze diverse erano molto oscillaz 
cosa che in generale non accadeva per le soluzioni degli altri el 
troliti. Studiando queste variazioni un po’ più da vicino potei 
scontrare che nelle soluzioni di acetato sodico, la maggiore 01 
nore attività del nichel dipende dal trattamento a cui è stato: 
toposto l’elettrodo prima dell’elettrolisi e dalle condizioni fisi 
della sua superficie. 


2) Esperienze con soluzione di acetato sodico all'1,5°/, a tem 
ralura ordinsria e con densità di corrente D, = 0,5 a 
per dnu. 


Condizioni dell'anodo Perdita in peso' 


Nuovo, liscio. | . . . . . . . 0 
Adoperato prima come anodo in una soluzione di 
NaCl nella quale era stata superficialmente attac- 
cato; poi lavato con acqua ed alcool, asciugato ed 
usato come anodo. . 2 fe . . . 64 
Nuovo, arroventato in corrente d’idrogeno e lasciato 
poi raffreddare pure in atmosfera d’idrogeno . 2 
Lo stesso dopo essere stato attaccato per elettrolisi 
in soluzione di NaCl . . . . 67 
Lo stesso anodo dopo essere stato lasciato a sè all’aria 
in un cassetto sopra un vetro d'orologio per 24 
ore . . . . . . . . . . 4 
Lo stesso dopo nuovo attacco in soluzione di NaC! . 86 
Lo stesso lasciato 10 giorni a sè e poi arroventato in 
corrente di idrogeno . . . . . . 0 
Nuovo, liscio. . . . . . . 10 
Lo stesso fregato fortemente con carta a smeriglio 30 
Lo stesso battuto fortemente con un martello, poi la- 
vato con H,SO, diluito, acqua ed alcool . . 56 


Il nichel mostra quindi evidente la tendenza a diventare 
sivo quando venga lasciato a sè per qualche tempo. Lo stess 
nomeno, come è noto, è stato osservato per il cromo. 

Nella tabella 1* è anche notevole il fatto che l’attività o 1 
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tività del nichel (nei limiti dei casi esaminati) è dipendente sol- 
tanto dalla natura dell’anione e non da quella del catione; così 
per es il nichel si mostra inattivo in tutte le soluzioni di nitrati, 
anche in quelle di metalli che sono molto più nobili del nichel 
come per es. il rame. Questo fenomeno m’indusse a provare se una 
lamina di nichel nuovo lasciata lungo tempo immersa in solu- 
zioni di solfato di rame e di nitrato d'argento (ambedue al 2 °/,) 
subisse e producesse alcuna alterazione. Infatti le lamine lasciate 
in queste soluziuni per 30 ore rimasero completamente inalterate 
e non accennarono a perdita di peso. Invece in una soluzione al 
2°, di cloruro di rame, come era prevedibile, la lamina di nichel 
subì una perdita di peso di 12 mgr. e si ebbe la formazione di un 
composto verde cristallino che si depositò dalla soluzione. Notai 
la presenza di cloruro rameoso e l’assenza di rame metallico ; non 
credetti opportuno ci studiare più da vicino il composto formatosi. 

Un solo catione sembra avere influenza sull’attività del nichel 
ed è l’idrogenione. Infatti il nichel in acido solforico normale per 
una densità di corrente di 1 Amp. passa quantitativamente in solu- 
zione mentre rimane indisciolto in soluzione di altri solfati anche 
più concentrate e per densità di corrente anche di 0,5 Amp. 

8) Influenza delta temperatura: soluzioni all1,59,—D, = 0,5 


Amp. per dmq. Le esperienze furono sempre eseguite in questo 
modo: una lamina di nichel nuovo serviva prima da anodo in una 
determinata soluzione alla temperatura ambiente e poi nella stessa 
soluzione rinnovata a 80°. 


Bevin tempere Pia di Bo (oil 
Na,SO, ambiente (ca 25°) 3. 3,8 

n) 80° 100 2,4 

» ambiente . 2 3,6 

» 80° 08 2,4 
(NH,).SO, ambiente 2 3,2 

» 80° 98 2,2 
MgSO, ambiente 3 3,8 

. 80° 100 2,6 
NiSO, ambiente 2 3,6 


» 80° 90 22 


OO 
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NaNO, ambiente 5 3,15 | 
> 80° 88 23 | 
Ba(NO;). ambiente 0 4,5 
» 80° 75 3,1 
Cu(N0;), ambiente 1 2,7 
> 80° 90 1,7 
KoH ° ambiente 0 2,1 
» 80° . 0 2,1 
NaCHyC00 ambiente 31 4,2 
» 80° 33 2,5 
(NH,COO), ambiente 7 2,8 
» 80° 9 2,6 
Nacilo, ambiente 8 4,2 
» 80° 100 2,6 


L’aumentare della temperatura favorisce quindi il passaggio 
dallo stato passivo in attivo, la trasformazione del metallo (se così 
si vuol chiamarla) da nobile in ignobile, il che coincide perfetta- 
mente con le osservazioni già fatte per altri metalli ('). Soltanto 
in soluzione di KOH il nichel è completamente passivo anche a 80°; 
in soluzioni di acetato sodico e di solfato ammonico esso conserva 
anche a 80° la parziale passività che mostra alla temperatura am- 
biente. 

È da notare ancora che a 80° specialmente nelle soluzioni di 
solfati si notò durante l’elettrolisi la formazione di un precipitato 
nero abbastanza aderente all’anodo; questo precipitato raccolto, la- 
vato e trattato con HCl sviluppava cloro; evidentemente quindi si 
trattava di un perossido di nickel. In soluzione di potassa e di os- 
salato ammonico non si aveva la formazione di questo precipitato. 

Un'esperienza fatta con nickel preparato da me elettrolitica- 
mente (l'aspetto era un po’ granuloso) e con soluzione di Na,SO, 
all’ 1,5 °/, diede per D, = 0,5 Amp. una perdita in peso del 10 °/ 
alla temperatura ambiente e del 100°/, a 80°, quindi risultati pres- 
sochè eguali a quelli ottenuti con l’altro nickel. 


(‘) Vedi a questo proposito anche le ricerche di W. A. Hollis sopra la passività 
dei metalli in relazione col tempo e con la temperatura dalle quali risulta esistere per 
ogni metallo una temperatura critica al di sopra della quale la passività sparisce, Chem. 
C. BI., 1904, II, pag. 818. 
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5) Influenza della concentrazione: Furono eseguite esperi 
con soluzioni di Na,SO, all’1,5 °%/,, al 7 °/, 6 al 0,14% con D, = 










Amp. alla temperatura ambiente e ad 80°; le differenze di 
centrazione si dimostrarono senza influenza alcuna sui risultati 


II. 


Esperienze con miscugli di elettrotiti. 


Il concetto direttivo di queste esperienze fu il seguente: ni 
processo di Luckow (già ricordato in principio di questo lavoro 
per la preparazione elettrolitica di composti difficilmente solubili, 
si adopera come elettrolita una soluzione la quale contiene oltre 
al sale del residuo acido che si desidera un altro sale indifferente 
il cui anione forma col metallo costituente l’anodo un compost: 
facilmente solubile. Se per es. si vuol preparare del cromato di 
piombo, si elettrolizza una soluzione di cromato sodico e cloraw 
(oppure nitrato, acetato ecc.) sodico con elettrodi di piombo; ia: 
questo caso il piombo va quantitativamente in soluzione e si forma 
‘ad una certa distanza dall’anodo pure quantitativamente un bd 
precipitato di giallo cromo che sembra rotolare giù dall’anodo me 
tre questo rimane perfettamente liscio. In soluzione di cromalo j 
sodico puro non passa in soluzione neanche traccia di piombo, tà ' 
si forma alcun precipitato nel liquido, soltanto l’elettrodo si rico — 
pre di uno strato di sostanza molto aderente mentre nello stesso 
tempo si ha sviluppo d’ossigeno. In clorato sodico puro il piombo 
passa in soluzione quantitativamente e non si ha naturalmente 
formazione di alcun precipitato. Il comportamento passivo del 
piombo e rispettivamente di altri metalli in queste elettrolisi è 
quindi da attribuire alla formazione di uno strato aderente di s0- 
stanza insolubile che ricopre l’anodo metallico. La passività può | 
in questi casi esser sempre evitata aggiungendo una quantità be 
stante di un opportuno sale indifferente perchè così si impedisc | 
che il precipitato aderisca all’anodo ed il precipitato stesso si forma 
ora quantitativamente. ~ 

Un fatto notevole è che se la concentrazione dei cromationi 
nell’esempio sopra citato è piccola in rapporto a quella per es 
dei clorationi, la formazione del cromato di piombo avviene facil 
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nente e l’anodo di piombo rimane liscio; se invece questa con- 
entrazione aumenta, si verificano mano mano dei fenomeni se- 
sondari che disturbano il processo, il precipitato rimane sempre 
più facilmente aderente all’anodo, si forma del perossido di piombo 
ed il rendimento elettrochimico diventa sempre peggiore. Lo schia- 
rimento del fenomeno dato da Le Blanc e Bindschedler è il se- 
guente: all’anodo si formano Pb-ioni i quali si uniscono coi cro- 
mationi che si trovano immediatamente vicini; se la concentra- 
zione dei cromationi è forte, quelli di essi che furono adoperati 
possono venir subito sostituiti per migrazione. Quindi la forma- 
zione del precipitato di giallo-cromo avviene in immediata vici- 
Ranza dell’anodo ed il precipitato stesso rimane aderente all’elet- 
trodo. Conseguentemente viene impedita la ulteriore formazione 
di Pb-ioni e si sviluppa ossigeno il quale trasforma in Pb: le 
traccie di Pb: presenti; i Pb danno con gli OH’ perossido di 
piombo. Se invece la concentrazione dei cromationi è piccola, quelli 
di essi che sono vicini all’anodo vengono rapidamente utilizzati e 
Bon possono venire rapidamente come prima sostituiti; nel primo 
istante si deve anche qui formare un leggero strato di cromato e 
di perossido il quale però, come è dimostrato da esperienze spe- 
ciali, viene subito distrutto ; in breve tempo si ha un accumulo 
di Pb-ioni all’elettrodo ed il precipitato si forma soltanto là dove 
questi s'incontrano coi cromationi cioè ad una certa distanza dal- 
l'anodo. Le stesse considerazioni valgono oltrechè per il giallo- 
tromo, anche per ia biacca di piombo. 

Io ho cercato di provocare per il nickel fenomeni analoghi. 
Se il nichel si comporta passivamente in un determinato elettro- 
lita e questa passività è dovuta alla formazione di un precipitato, 
di un depusito, si dovrebbe aspettarsi, secondo quanto avviene nel 
processo Luckow, che aggiungendo un elettrolita nel quale il ni- 
chel passi in soluzione all’anodo quantitativamente formando un 
‘omposto solubile, anche qui si dovesse avere soluzione quantita- 
iva-ma contemporaneamente un precipitato di composto di nichel 
lifficilmente solubile rotolasse giù dall’anodo. 

Riporto ora i risultati di una serie di esperienze fatte con mi- 
sugli di elettroliti. Queste esperienze sono eseguite come le pre - 
»denti in soluzioni diluite perchè in queste il fenomeno di Lu- 
row avviene più evidentemente. La densità di corrente fu sem- 
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pre 0,5 Amp. per dmq.; la temperatura sempre quella ambiente 
meno in pochi casi indicati. 

1) Soluzione all’1,5 °/, di cui 1’80 °/, in peso di NaCl eil 0%" 
di Na,CO,. Tensione agli elettrodi 2,7 Volt. Il metallo andò quan: 
titativamente in soluzione; contemporaneamente si formò nell 
spazio anodico un precipitato di carbonato di nichel (che non esa 
minai accuratamente) che si staccò netto dall’anodo. 

2) Soluzione all’1,5 °/, di cui 90 °/ NaCl e 10 °/, KoH. Ten 
sione 1,9 Volt. Il metallo andò quantitativamente in soluzione; 
dall’anodo si staccò un precipitato di idrato di nichel. 

3) Soluzione all’1,5 °/, di cui 80 °/, NaCl e 20 °/, Na,SO,. Ten- 
sione 1,9 Volt. Il metallo andò quantitativamente in soluzione 
senza che si formasse traccia di precipitato; l’anodo rimase com- 
pletamente liscio. Lo stesso risultato ottenni con le seguenti s0- 
luzioni. 

4) Soluzione all’1,5 ‘/, di cui 20 °/ NaCl e 80°, NaNOg. Ten 
sione 2,6 Volt. 

5) Soluzione all'1,5 °/, di cui 20 °/) KBr e 80 °/, NaNO,. Ten- 
sione 2,7 Volt. 

6) Soluzione all’1,5°/ di cui 20°’, NaCl e 80°, NaClOy,. Ten 
sione 3,0 Volt. Anche per una densità di corrente di 5 Amp. per 
dmq. non fu osservato all’anodo alcuno sviluppo d’ossigeno, quindi 
pare che il nichel anche per densità così forte vada quantitativa 
mente in soluzione. 

7) Soluzione all’1,5 °/ di cui 95 °/ Na,SO, e 5% (NE, C00}, 
a 80°. L’80 %, del nichel teorico passò in soluzione e si ebbe con 
temporaneo sviluppo d’ossigeno; si notarono minime traccie di un 
precipitato aderente all’anodo; nessun precipitato nella soluzione. 

Mentre le esperienze in NasCO, e KOH considerate dal punto 
di vista del fenomeno Luckow lasciano adito alla possibilità che 
in questi elettroliti la passività sia dovuta alla formazione di uno 
strato aderente all’anodo, si deve invece escludere quest'ipotesi. per 
le altre soluzioni. 

A questa conclusione sono già arrivati altri sperimentatori per 
altri metalli e per altra via (1). 


(‘) Ricordo che recentemente R. Ruer (Zeitschr. f. phys. Chem., 44, pag. 110, 195 
propende per l'ipotesi di un ossido. 
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la quale contraddica a quest’ipotesi. Della presenza di strati di gas 
agli elettrodi bisogna naturalmente tener conto ma considerarla 
come causa della passività, mi pare manchi di qualsiasi fonda- 
mento. Invece il ricondurre la passività ad un caso di piccola ve- 
velocità di formazione di ioni porta con sé il vantaggio che un 
fenomeno oscuro viene spogliato del suo carattere misterioso e 
viene a rappresentarci uu caso speciale, strano ed interessante 
finchè si vuole, nello studio delle velocità di reazione. 

Come più sopra ho esposto, la velocità di formazione degli 
ioni viene aumentata fra l’altro per l’aggiunta di cloro- e idrogeno - 
ioni. Mi parve interessante di determinare la quantità necessaria 
di questi per far passare il metallo quantitativamente in solu- 
zione ad una determinata densità di corrente. Trovai che una 
soluzione all’1,5 °/, di cui il 95 9, di Na,SO, e il 5%, di NaCl 
con ‘0,5 Amp. per dmq. scioglie ancora quantitativamente il nichel, 
mentre col 98,6 °/, di Na,SO, e 1,4 °/, di NaCl passò in soluzione 
poco più del 10 °/, di nichel. 

Potrebbe sorgere l’idea che se una elettrolisi dura lungo tempo, 
l’azione dei cloroioni diminuisca man mano che la soluzione si 
arricchisce in nichel; questo però non avviene. Io elettrolizzai 
una soluzione all’1,5 °/, di cui il 93 °, di Na,SO, e il 7 9/ di 
NaCl cioè una soluzione contenente nei 60 cc. di cui il diaframma 
anodico era capace soltanto gr. 0,060 di NaCl e cioè gr. 0,0087 di 
cloroioni supponendo la dissociazione completa: continuai l’elet- 
trolisi per alcune ore finchè la perdita in peso dell’anodo fu di 
gr. 0,373 ed il nichel passò sempre quantitativamente in soluzione. 
La soluzione catodica aveva la stessa composizione dell’anodica e 
fu mantenuta neutra facendovi gocciolare dell’ H,SO,. Sarebbe stato 
più opportuno adoperare al catodo una soluzione di Na,SO, solo, 
per non avere migrazione di Cl’ all’anodo, ma basta un piccolo 
calcolo a dimostrare che in ogni modo non possono essere migrati 
all’anodo più di gr. 0,022 di cloroioni; cosicchè in tutto si ave- 
vano in soluzione gr. 0,059 di cloroioni di fronte ad almeno gr. 0,31 
di nichelioni tenendo conto anche della migrazione di questi. 
Quindi di fronte a due cloroioni si avevano più di sei nichelioni 
bivalenti. Con quest'esperienza si distrugge la possibile obiezione 
che il nichel passasse in soluzione soltanto finché c’era possibilità 
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stechiometrica della formazione di un composto doppio fra cloruro 
sodico e sale di nichel. 

L'aggiunta di H,SO, influisce molto meno di- quella del clo- 
ruro: una soluzione contenente 1,5 °/, di Na,SO, e 1 °/, di H,SO, 
con 0,5 Amp. per dmq. non scioglie che il 10 °/, scarso della 
quantità teorica di nichel; soltanto col 2 °/, di H,SO, si ha solu- 
zione quantitativa. Questo fatto è in accordo con le esperienze 
precedenti perchè appunto si era osservato che in quelle soluzioni 
nel'e quali durante l’elettrolisi il nickel si dimostrava inattivo e 
quindi cresceva continuamente l’acidità nello spazio anodico, cio- 
nonostante il metallo manteneva la sua passività durante il breve 
tempo dell'esperienza. 

Una misura di potenziale tra un anodo di nichel nuovo in 
soluzione di NiSO, ed un elettroio a cadmio dimostrò che la dif- 
ferenza di potenziale era costante anche dopo aggiunta di NaCl; 
pare quindi che per correnti così deboli la velocità di formazione 
degli ioni in soluzione di solfato sia ancora abbastanza grande. 

Riporto infine ancora alcune esperienze eseguite allo scopo di 
osservare l'eventuale influenza dei non elettroliti in queste elet- 
trolisi. L'aggiunta di zucchero (1 ‘/ fino a 10 °/, in soluzione al- 
1,5 *, di NaC] alla temperatura ambiente —1 °/, ad una solu- 
zione ail’ 1,5 °/, di Na,SO, alla temperatura ambiente e a 80°) come 
anche quella di acetone (1 °/, a soluzione all’1,5 °/, di NaCl o di 
Na,SO, alla temperatura ambiente sempre con 0,5 Amp. per dmq.) 
sì dimostrarono senza influenza. 

lnvece in una soluzione all’1,5 %, di Na,SO, l'aggiunta di 1°/, 
di urea alla temperatura ambiente fece si che 26 °/ di nichel 
passarono in soluzione. E possibile che questa accelerata forma- 
zione di ioni sia dovuta a prodotti di scomposizione dell’urea for- 
matisi durante l’ettrolisi. 

Intendo di continuare queste ricerche estendendole ad altri 
metalli e di raccogliere poi in un lavoro riassuntivo tutto quanto 
riguarda i fenomeni di passività. 


Padova, settembre 1904. 
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Sulla miristicina. 
Nota II di ENRICO RIMINI. 


In continuazione alle ricerche pubblicate lo scorso anno (') ri- 
porterò nella presente nota il risultato dello studio intorno alla 
azione dell’acido nitroso sull’isomiristicina. 

Anzitutto ho cercato di trovare condizioni migliori nelle quali 
sì possa, da un composto a catena laterale non satura, ottenere il 
rispettivo nitrosito. 

Come è noto dalle esperienze di quanti ebbero ad occuparsi 
di tale argomento, la formazione del nitrosito suole essere accom- 
pagnata dalla produzione di notevoli quantità di resine, le quali 
rendono malagevole la purificazione del prodotto ricercato e tal- 
volta, come ebbi già ad accennare nella memoria precedente, im- 
pediscono, nel caso dei nitrositi allilici, di ottenere allo stato puro 
i loro prodotti isomeri. 

Si ovvia a questo inconveniente operando come segue: si scio- 
glie la sostanza, anzichè in acido acetico od etere petrolico, in 
otto parti di etere solforico, si aggiunge una soluzione di nitrito 
sodico al 15 °/, in quantità tale che per ogni molecola del prodotto 
si abbiano quattro molecole di nitrito e dopo aver bene raffred- 
dato con ghiaccio la miscela vi si fa cadere goccia a goccia, per mezzo 
di una buretta, la quantità di acido solforico diluito necessaria per 
decomporre il nitrito. 

Dopo dodici ore di riposo nel limite di separazione degli strati 
etereo ed acquoso, si ha il nitrosito in grumetti bianco citrini, 
perfettamente esenti da resina tanto che basta decantare lo strato 
etereo, lavare con acqua, filtrare e lavare su filtro successiva- 
mente con alcool ed etere per avere il prodotto pronto per l’ana- 
lisi, con un rendimento che oscilla intorno all’ ottanta per cento . 
del calcolato. 

Il nitrosito di isomiristicina così preparato fonde con de- 
composizione a 130°-131°, 

Gr. 2246 di sostanza diedero cc. 20,1 di azoto misurati ad 11° 
e 756 mm. di pressione. 


(! Eurico Rimini, Sulla miristicina, nota 1, Gazz. chim. ital., t. XXXIV, p. II, 
ag. 281. 
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Lasciando evaporare lentamente in una bevuta l’etere, che fu 
decantato insieme al liquido acquoso della precedente operazione, 
si osserva la separazione di masse lamellari cristalline, di colore 
giallastro, poco solubili nell’alcool dal quale cristallizzano in la- 
mine splendenti, giallo-aranciate che fondono con leggera decom- 
posizione a 147°. Una determinazione di azoto dimostrò trattarsi 
del nitrosato dell’isomiristicina, la cui formazione si spiega am- 
mettendo che per azione dell'ossigeno atmosferico, l’anidride ni- 
trosa sciolta nell’etere si sia convertita in ipoazotide, la quale a 
sua volta abbia reagito sull’isomiristicina sfuggita all’acido ni- 
troso. 

Infatti Ia produzione del nitrosato viene agevolata facendo 
passare una corrente di ossigeno nella soluzione eterea. 

Gr. 0,2614 di sostanza diedero cc. 22,2 di azoto misurati a 14° 
e 768 mm. di pressione. 


In cento parti: 
Caloolato per C,,H,,N,0; Trovato 
N=9,85 9,96 


. Il nitrosito di isomiristicina, sospeso in alcool, reagisce colla 
piperidina con sviluppo gassoso e se si riscalda leggermente a ba- 
gno maria sino a soluzione completa, poi si versa in molta ac- 
qua, si ottiene un liquido lattiginoso che filtra limpido solo dopo 
lungo riposo. Dalle acque alcaline filtrate, di colore giallognolo, 
per aggiunta di acido acetico o per azione di una corrente di ani- 
dride carbonica, si separa un precipitato voluminoso giallo non 
molto solubile in alcool dal quale cristallizza in lunghissimi aghi 
setacei giallo oro che fondono a 112°. 

L'analisi conduce alla formula C,,H,,NOs. 

Gr. 0,3913 di sostanza diedero cc. 20,4 di azoto misurati a 11° 
e 752 mm. di pressione. 

In cento part ; 
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Calcolato per C,,H,,NO, Trovato 


N = 5,90 6,10 


La soluzione alcool ca di questo prodotto ballita colle quan- 
tità calcolate di cloridrato d'idrossilammina, di carbonato sodico 
ed alcune goccie di soda, perde il suo colore giallo e per distilla- 
zione dell’alcool ed aggiunta di acqua si ha un prodotto bianco, 
molto solubile nell’alcool dal quale si separa in minutissimi aghi 
che fondono a 168°. Una determinazione di azoto dimostrò trat- 
tarsi di miristicinaldossima. 

Gr. 0,3467 di sostanza diedero ce 21 di azoto misurati-a 13° 
e 761 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,H,NO, Trovato 
N= 7.17 7,16 


La trasformazione in miristicinaldossima, le ricerche auteriori 
di Angeli e mie (') sul comportamento del nitrosito di isosafrolo 
colla piperidina; quelle recenti del Wallach (?) a proposito dei 
nitrositi di isosafrolo, anetolo e metilisoeugenolo, non lasciano 
dubbio alcuno sulla costituzione del prodotto giallo sopra descrittu 
il quale deve ritenersi come un fi-nilroderirato dell’isomiristicina 
della formula: 


Ho voluto indagare il comportamento di questo fp nitroderi- 
vato col bromo, tanto più che sotto questo riguardo non erano 
state ancora studiate le sostanze di natura analoga ottenute da 
quelle precedentemente 1icordate. 

Qualora si faccia reagire una molecola del composto, sciolta 
in cloroformio, con quattro o più atomi di bromo, sia distillando 


(‘) Angeli e Rimini, Sopra il nitrosito dell’ isosafrolo. Gazz. chim. ital., XXVI, 
p. I, pag. 7. 

Angelo Angeli, Sopra i sitrochetoni e gli ortonitroderivati, Gazz. chim. ital.. 
t. XXX, p. II, pag. 261. 

(3) O. Wallach, Zur Kenntniss der Terpene und der Atherischen Oele, Leibig's 
Annalen Band 332, pag. 305. 





AT? oan i 
a 


409 


ediatamente il cloroformio e l’eccesso di bromo, sia lasciando 
ima a freddo per 12 ore, in entrambi i casi si ha lo stesso ri- 
to. Da principio il bromo viene rapidamente assorbito, il li 
diviene giallo rossastro, poi giallo-verdastro ed infine verde; 
ione è accompagnata da intenso svolgimento di fumi di 
bromidrico, nel distillato si riscontra, col reattivo del Griess, 
certa quantità di acido nitroso e dal residuo emanano pro- 
volatili molto irritanti presumibilmente costituiti da bromal- 
Il residuo è bruno, quasi nero, un poco resinoso e bollen- 
ripetutamente con alcool e nero animale si ottengono belle 
inette bianco giallognole, poco solubili in questo solvente e che 
hdono a 160°. 
Le determinazioni di azoto e «di bromo diedero percentuali 
be concordano con quelle di un bibromoderivato. 

I. Gr. 0,5306 di sostanza diedero cc. 18,1 di azoto misurati a 
P e 755 mm. di pressione. 
OTL Gr. 0, 3082 di sostanza diedero gr. 0,2947 di Ag Br. 
: Im cento parti: 













Trovato 
N = 3,97 
Br = 40,68 


Operando con un eccesso di bromo anzichè in soluzione clo- 

rmica, in soluzione acetica, versando questa in molt’acqua 
N eliminando l’eccesso di bromo‘con anidride solforosa, si separa 
la sostanza polverulenta bianco giallognola, poco solubile in al- 
wl, purificata dal quale, cristallizza in lamelle bianco-giallognole 
le all’aspetto, al punto di fusione (160°) ed- all’analisi, risultano 
entiche a quelle ottenute in soluzione cloroformica. 

Gr. 0,5054 di sostanza diedero ce. 16,2 di azoto misurati a 20° 
748 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Trovato 
N = 3,60 


Questo secondo modo di preparazione è preferibile al prece- . 
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dente perchè non si hanno vapori irritanti ed inoltre i rendi 
sono di gran lunga migliori. 

Potendo al bromoderivato, di cui si tratta, competere ik 
seguenti formole di costituzione a seconda del luogo chimic 
cupato dall’alogeno, cioè: 


per le quali si calcolano rispettivamente le seguenti percen 


I II 
C = 33.41 33,24 
H= 2,27 2,77 
N= 3,54 3,52 
Br = 40,50 40,30 


ho eseguito una combustione nella fiducia di risolvere il ¢ 
in base alla percentuale dell’ idrogeno come quella che. | 
delle altre, si prestava allo scopo. 

I risultati dell'analisi peraltro, nonostante parlino di 
renza in favore della formula I possony tuttavia lasciare y 
dubbio sulla vera risoluzione del problema. 

(tr. 0,2888 di sostanza diedero gr. 0.0666 di H,O e er. 
di COS, 

In cento parti: 


Trovato 
C = 33,13 
H— 2,60 


Era quindi necessario trovare un’altra dimostrazione ch 
minasse qualsivoglia dubbio. Partendo dal concetto che al | 
moderivato, il quale non è stabile al permanganato, spetta 
formula I, era presumibile che esso coll’idrossilammina, a cau 
suo doppio legame esistente nella catena laterale, dovesse 
portarsi in modo perfettamente analogo alla 6 nifroisomiris 
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yendusi naturalmente in questo caso come prodotti della rea- 
lone nitroetano e bibromomiristicinaldossima. La esperienza ha 
attamente confermate queste vedute perchè bollendo la soluzione 
~olica del bibromoderivato colle quantità calcolate di clori- 
ato d’idrossilammina ed un lieve eccesso di alcali, dopo distil- 
ione della maggior parte del solvente ed aggiunta di acqua, si 
bttiene un precipitato bianco, solubilissimo nell’ alcool, un po’ 
sno nel benzolo, poco solubile nell’etere petrolico e che è diffi- 
eilmente purificabile. 

Dopo ripetuti trattamenti coll’etere petrolico, si ha una massa 
Meggera che rammollisce verso 180° e fonde a 184°-186°. L'analisi 
dimostrò trattarsi di una bibromomtristicinaldossima. 

Gr. 0,3986 di sostanza diedero cc. 14,6 di azoto misurati a 22° 
> 761 mm. di pressione. 

[n cento parti: 


Calcolato per C,H,NBr,o, Trovato 
N = 3,96 4,15 


Come riprova, ho da ultimo fatto agire un eccesso di bromo 
‘sulla soluzione acetica della miristicinaldossima ed ho ricavato un 
‘prodotto che al comportamento coi solventi, all’aspetto, al modo 
ed al punto di fusione ed all’analisi si è rivelato perfettamente 
identico alla bromossima precedente. 

Gr. 0,3816 di sostanza diedero cc. 13,2 di azoto misurati a 21° 
€ 758 inm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,H,NBr,O, Trovato 
N — 3,96 3,92 
Tutti questi fatti dimostrano in molo indiscutibile che al pro- 


dotto bromurato compete ‘la formula I e deve ritenersi perciò una 
bibromo-s-nitroisomiristicina. 


s 
* * 
Gia nella mia prima nota sulla miristicina ho dimostrato e 


descritto in quali condizioni si debba operare per ottenere il pe- 
rossido dell isomiristicina : 


ail 
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(0,C H,) (OCH,)C,H, — € — C — cH, 
No —ON 


che fonde a 108% e come yuesto sottoposto a moderata riduzia 
con eccesso di zinco e colla quantità calcolata di acido acetico, 
converta nella rispettiva sinvliussima : 


(0,CH,)(0CH,)C,H, — C = — C = CH, 
NOHHON 


che fonde a 136°. 

Le ulteriori ricerche riflettono il comportamento di qu 
gliossimna cogli acidi minerali di diversa concentrazione. 

Facendo bollire a ricadere 6 grammi della diisonitroscisoai 
sticina con 100 ce. di una soluzione di acido solforico al D 
non appena si inizia l’ebollizione il liquido diviene giallo ed o 
lescente, opalescenza che poi scompare mentre si separa un ¢ 
pesante. Dopo un’ora di ebollizione si versa in un bicchiere 
massa tusa che per raffreddamento solidifica. Col raffreddame 
anche dal liquido limpido si va separando altra sostanza. Racc 
sul filtro e seccata viene puriticata dal benzolo nel quale las 
sima parte si scioglie assai facilmente e da cui cristallizza 
mammelloncini. 

La parte meno solubile (diossima inalterata) si separa 
aghetti piatti incrociati. Le acque madri danno intensamente 
reazioni dell’idrossilammina ed alcalinizzate si colorano in gia 
fatto questo che, come è noto, è caratteristico per le monossi 
dei 1:2 dichetoni. 

Il prodotto fonde a 154° ed all’analisi dà numeri i quali 4 
cordano con quelli richiesti da una monossina del dichelone ¢ 
l'isomiristicina. 

I, Gr. 0,2257 di sostanza diedero gr. 0,4592 di CO, e gr. 0.1 
di H,O. 

II. Gr. 02880 di sostanza diedero cc. 15,6 di azoto misurati 
25" è 756 mm. di pressione. 
In cento parti: 
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Caleolato per C,,H,,NO, Trovato 
C — 55,69 55,48 
H— 4,64 4,96 


N= 5,90 6,00 


Questa esperienza ripetuta con acido solforico al 40 °/, ha dato 
mtici risultati. 

Se c“ntemporaneamente all’ebollizione coll’acido solforico al 
©/, si distilla in corrente di vapor d’acqua, passa un’olio giallo 
® già solidifica lungo le pareti del refrigerante. 

A questo proposito è da notare che il Wieland (') due anni 
sono esperimentò l’azione dell’acido solforico al 25 °/, sul diisoni- 
woanetolo pervenendo ad una monossima alla quale egli attribuì 
seguente struttura : 


a 
(OCH,) C,H, — Co — C — CH, 
HON 


Questa monossima, per azione ulteriore di acidi più concen- 
ati diede origine a! una sostanza, trasportabile in corrente di 
apor acqueo, che il Wieland giustamente ritiene essere il di- 
retone | 


(OC H3) C,H, — Co sa CO — CH, 


da del quale non si riporta affatto nè i caratteri nè le costanti. 

Per ciò ho ripreso queste esperienze ed ho così potuto con- 
Sncermi, come aveva notato nelle mie ricerche sulla diossima 
lell’isomiristicina e come del resto era prevedibile dopo gli studi 
Hi Otte e Pechmann (?), che anche nel caso del diisonitrosoanetolo 
ono sufficienti acidi minerali diluiti per asportare entrambi i 
puppi ossimici ed ottenere il dichetone. 

Operando infatti con acido solforico al 20%, e ‘listillando con 


(1) Heinrich Wieland, Ueber die Bildung eines 1.2, Dioxims durch Anlagerung 
w N,O, ae die Kohlenstoffdoppelbindung, Berichte der Deut. Chem. Gesell., XXXVI 
md Il, p. 3020. 

(*) R. Otte und H. Pechmann, Die Homologen des Diacetyls. Berichte der Deut. 
hem., Gesell., XXII, Band III, p. 2115. 
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vapore acqueo passa un olio giallo che ha tendenza a solidificare 
lungo le pareti del refrigerante. Questo prodotto è poco solubile 
nell’acqua calda, dalla quale si separa per lento raffreddamento 
in lunghi aghi colore giallo citrino che a 45° fondono in unolio 
giallo intenso ed all’analisi danno numeri i quaii concordano con 
quelli richiesti dalla formula C,,H,,0s. 

Gr. 0.1519 di sostanza diedero gr. 0,3749 di CO? e gr. 0,0852 
di H,O. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,,0, Trovato 
C = 67,47 67,31 
H= 5,61 6,23 


Questo dichetone è molto solubile nell’alcool e se alla sua so- 
luzione alcoolica se ne aggiunge una acquosa concentrata di clo- 
ridrato di semicarbazide ed acetato sodico tale che per ogni mo- 
lecola del dichetone ne siano disponibili due di semicarbazide, e 
si scalda a ricadere a bagno maria, il liquido non tarda a scolo- 
rirsi mentre si separa una polvere pesante bianca quasi insolu- 
bile nell’alcool, che fonde con decomposizione a 235°-236° e che pro- 
babilmente è il disemicarbazone del dichetone. 

Soltanto dopo queste mie ricerche può dirsi veramente noto 
il dichetune dell’anetolo al quale il Wieland soltanto accenna. Il 
prodotto menzionato antecedentemente e che si ottiene, operando 
nelle stesse condizioni, dalla diisonitrosoisomiristicina. dopo ripe- 
tute distillazioni in corrente di vapore fonde a 69°-70° ed all’ana- 
lisi risulta essere un dichetone della formula : 


Gr. 0,195 di sostanza diedero gr. 0,4217 di CO? e gr. 0,0842 


di H,0. 
In cento parti: 
Calcolato per C,,H,,0, Trovato 
C = 59,45 58,97 


H_ 4,50 4,79 
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Avendo distillato le acque madri in corrente di vapore passò 
un liquido il quale, previa esatta neutralizzazione con soda e cos- 
centrazione, diede un precipitato con nitrato d’argento. Questo ri. 
cristallizzato dall'acqua calda all'analisi diede numeri corrispon-: 
denti a quelli richiesti dall’acetato d’argento.’ 7 

Gr. 0,5546 di sostanza diedero gr. 0,3574 di Ag. 

In cento parti: 


Calcolato per C,H,O,Ag Trovato 
Ag = 64,66 64,44 


Tutti questi prodotti derivanti dalla scomposizione dell’acetil- 
derivato, per azione della soda, si spiegano ammettendo che per — 
opera dell’anidride acetica sulla monossima, si sia avuto in.una 
prima fase, per la trasformazione di Beckmann il seguente com- 
posto: 


(0,CH,) (OCH,)C,H, — CO — NH —CO — CH; 


e che in una seconda fase il suo idrogeno imminico sia stato %- 
stituito da un residuo acetilico, dandu così il prodotto che fonde 
a 143° al quale spetta la seguente formula: 


CO — C,H,(OCH,) (0,CH,) 
N --CO — CH, 


N 


e che si deve considerare come una miristicildiacetilamide. 
Collo stesso procedimento, dai prodotti della serie dell'anetolo 

si potranno presumibilmente preparare sostanze analoghe le quali 

abbiano tre radicali acidi legati allo stesso atomo di azoto. 


Roma, © Giugno 1905, Laboratorio Chimico della sanità. 
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| Determinazione del potenziale elettrolitico dei sali cromosi. 
(Sull’equilibrio elettrochimico 
tra varie forme di ossidazione. II) 


Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI. 


(Giunta il 27 gennuio 1905). 


Uno tra i più interessanti problemi della chimica inorganica e 

. al giorno d’oggi quello dell’ equilibrio elettrochimico tra le varie 
forme di ossidazione. Ne fu posta per la prima volta in rilievo 
la importanza da Ostwald, ed è stato in seguito oggetto di note- 
: voli studi teorici e sperimentali (limitandosi ai principali) per 
opera del Bancroft, che misurò, sebbene con non grande esattezza, la 
j { e. m. di molte pile di ossidazione, del Neumann,fche estese e 
i completò i risultati di quello, del Leblanc, che pose in chiaro la 
necessità di tener conto esatto della concentrazione di tutte le so- 
stanze partecipanti al processo da misurarsi ; del Peters infine, al 
quale dobbiamo gli studi sperimentali e teorici più completi sullo 
. &fgomento. Merita pure speciale menzione una recente memoria 
del Fredenhagen, che avremo da citare in seguito. In Italia ben 
‘Poco si è fatto negli ultimi tempi in questo indirizzo. 

L'importanza di una simile questione risulta fuori di dubbio 
qualora si tenga presente che essa ci rende conto dell'andamento 
delle reazioni di ossidazione e riduzione, che sono tra le più im- 
portanti della chimica inorganica, e permette di predirlo. basan- 
dosi sulla legge, che è filiazione immediata dei principii della ter- 
molinamica, secondo cui avvengono spontaneamente solo quei 
Processi pei quali diminuisce la energia libera del sistema, di cui 
il potenziale elettrochimico è la misura diretta (Helmholtz). Accen- 
hiamo brevemente al procedimento secondo cui si può stabilire 
questa relazione tra potenziale elettrochimico ed energia libera. 

L'andamento di un processo di ossidazione, come ad esempio 
quello espresso dalla reazione 





2 FeC1] + SnCl, = 2FeCl, + Snc], 


e, come si è accennato, determinato dal lavoro che esso può for= 
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nire, secondo che decorre in un senso o nell’altro. Ma per cono- 
xcere questo lavoro, a meno di non voler ricorrere a determina: 
zioni delle concentrazioni di equilibrio a varie temperature, 
per lo più, praticamente impossibile, è necessario, secondo che per: 
primo pose in rilievo l’Ostwalil, che i vari corpi destinati a ree: 
gire siano tra loro separati nello spazio (appunto come sono se: 
parati la sorgente di calore e il refrigerante in una macchina a. 
fuoco reversibile) costituendo una cos ddetta pila di ossidazione s 
elettrodi inattaccabili, intorno all’uno dei quali si trovi la sola 
zione ferrica, intorno all’altro la stannosa, in modo che esse pos- 
sano reagire solo mediante l’attivazione di una corrente elettrica, 
ceden lo o ricevendo rispettivamente dagli elettrodi le cariche ne- 
cessarie perchè i cationi, che sono in questo caso i soli elettromo- 

tivamente attivi, cambino la loro forma di ossidazione secondo le 
| equazioni: 


La differenza di potenziale che si stabilisce fra i due elettrudi: 
a circuito aperto misura così la differente energia con cui i vari 
ioni ritengono la loro carica, e pero il lavoro che si puo ottenere 
teoricamente dal sistema. A circuito chiuso tale indicazione è 
meno chiara perchè vi si vengono ad aggiungere !e complicazioni 
dovute alla diversa velocità, con cui hanno luogo. in quella forma, 
i processi da misurare ; si hanno cioè i fenomeni della polarizz- 
zione. E questa è appunto la ragione della poca attendibilità delle 
antiche misure del Bancroft. 

Attribuendo una individualità separata alle cariche elettriche 
o elettroni come adesso suol farsi dagli scienziati più autorevoli, 
potrebbe dirsi che coll’artitizio indicalo da Ostwald la determina- 
zione delle concentrazioni di equilibrio tra le varie forme di 0s 


sidazione contemporaneamente presenti viene trasformata in una 
determinazione delle concentrazioni di equilibrio tra gli elettroni 
e de une o le altre di queste forme, la quale è incomparabi]mente 
più Fucile, collatuto d:i metodi elettrometrici. 
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motrice), (quantità di elettricità passata); o, in simboli, E X F, onde 
uguagliando fra loro le due quantità di lavoro, col sussidio di un 
coefficiente J rappresentante il rapporto tra lavoro elettrico e la- 
voro chimico, si ha i 


EF = J3(K — Tlogc) 
Ovvero 


E = JX(K — TlogC) 
F 


espressione che ci da la forza elettromotrice cui può dare origine 
un dato processo in funzione della concentrazione dei corpi che 
prendono parte al processo stesso. 

Così, ad es., il lavoro che si compie presso un elettrodo inat- 
taccabile immerso in una soluzione cromosocromica quando pel 
passaggio di un equivalente elettrochimico di elettricità positiva 


It 
dall’elettrodo al liquido si ha la disparizione di un ione Cr e la 


III 
formazione di un ione Cr è dato in misura elettrica da: 


Ill Il ui I 
E=A (cx — K) — T(log G — log C) ) 


dove gli indici II e [If contraddistinguono le quautita relative agli 
ioni bi- o trivalenti. 

Non è però questo il valore che fornisce l’esperienza, perché 
oltre al processo sopraccennato di ossidazione all’un elettrodo, se 
ne deve essere compiuto all’altro elettrodo uno opposto di ridu- 
zione, pel passaggio nel liquido della quantità equivalente di elet- 
tricità negativa. La forza elettromotrice che si misura è quindi la 
risultante di un’ fenomeno complesso e deve constare, secondo 
quanto abbiamo sopra adombrato, di due termini addittivi, di cui 
uno proprio del processo che si svolge al catodo, l’altro del pro- 
cesso all’anodo. In conseguenza tutti i potenziali di ossidazione che 
si misurano, per essere tra loro paragonabili, devono determinarsi 
rispetto a quello di un dato processo convenzionalmente stabilito: 
e costituendo, coll’ossidante da misurare, una mezza pila,o Halb-Ele- 
ment, come dicono i tedeschi, che viene a formare un elemento 


ae 
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Ntaico completo con un altra mezza pila costituita coll’ossidante 
èiiferimento. Come tali ossidanti si sono scelti da un pezzo, per 

ile riproducibilità e la costanza del potenziale, i sali mercu- 

e questi, deposti in uno strato sottile supra un elettrodo di 
Rreurio metallico al fondo di una soluzione salina o acida, dànno 
igine agli elettrodi normali al calomelano o all’Hg,SO,. A se- 
Rda poi che si crede di poter determinare, in seguito a consi- 
Mazioni basate sui fenomeni elettrocapillari, il potenziale asso- 
©» di questi elettrodi (Ostwald), u lo si riferisce a quello dell'i- 
weno (Nernst), si hanno i potenziali ossidanti assoluti, o ri- 
stto all’idrogeno. 

In generale si costituisce una mezza pila coll’ossidante che si 
>l misurare immergendo un elettrodo di metallo inattaccabile 
una soluzione contenente un miscuglio a proporzioni conosciute 
la forma di ossidazione più bassa e della più elevata ; poi, com- 
ando questo sistema con un elettrodo normale, si misura la 
za elettromotrice della pila che si è così costituita. Allora, se 

questa £ e. m., Cec la concentrazione degli ioni al massimo 
| minimo, la costante di equilibrio è data da 


C 
K = E + ATlog— 
c 


atre il rapporto di concentrazioni al quale l’ossidante sarebbe 
equilibrio col sale mercuroso che è nell’elettrodo normale, è 
© ponendo E — 0, cioè 


log— = —— ; — 10A4T 
Cc AT 


C K C — 
Cc 
pressione questa, però, alla quale deve attribuirsi un valore, piu 
we altro, simbolico, essendo essa il risultato di una estrapolazione 
sai spinta. 

È da osservare che assai sovente alle cuncentrazioni degli 
ni, che non sono conosciute, si sostituiscono le concentrazioni to- 
li delle forme al massimo e al minimo, con che la formula pre 
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cedente acquista un significato un poco diverso, senza perdere tut- 
tavia del suo valore come simbolo dell’energia dei vari ossidanti. 

La formula così trasformata può d'altra parte fornire indizi 
sulle concentrazioni ioniche cioè sul rapporto tra il grado di dis- 
suciazione della forma al massimo e quella al minimo, come 
sarà accennato in seguito. Ì 

Notiamo che se la f. e. m E é espressa in Volta, la concen- 
trazione in grammoatomi per litro, e la temperatura di usserva- 
zione: è circa 17° (290° assuluta) la espressione numerica della lur- 
mula di sopra per processi di ossidazione monovalenti è (') : 


C 
K = Et+ 0,0577 logo — 
C 


Come elettrodo inattaccabile si usa quasi esclusivamente, per 
ovvie ragioni, il platino. Ma l’uso di questo, se è raccomanilabile 
per gli ossidanti di forza media e fortissimi, ai quali resiste pres- 
soche senza eccezioni, dà luogo invece a notevoli inconvenienti 
per gli ossidanti più deboli, cioè pei veri e propri riducenti del 
linguaggio comune. Se infatti si ha un miscuglio che posse,ga un 
potenziale riducente più basso, cioè più spostato verso il lato dello 
zinco, di quello che corrisponde alla deposizione elettrolitica re 
versibile dell’idrogeno, in modo che la soluzione venga a trovarsi, 
per così dire, soprasatura di idrogeno che tende a svilupparsi, il 
platino, per una sua proprietà illustrata in questi ultimi anni dal 
Caspari, toglie questa soprasaturazione, facendo che l’idrogeno si 
svolga liberamente, e il metallo così non mostra più il vero po- 
tenziale della soluzione, ma quello, meno riducente, dell’idrogeno 
che si sviluppa. 

Una simile difficoltà si trovò davanti il Peters nelle sue mi- 
sure sul potenziale dei sali cromosi, dove gli fu impossibile arrt- 
vare a valori definitivi, e anche recentemente ciò ha indotto il 
Fredenhagen a introdurre il concetto di ioni inattivi, chiamando 
così non propriamente questi ioni al minimo che decompongono 
l’acqua, ma quelli al massimo che dovrebbero tar loro equilibrio, 


(!) V. Nernst, Theor. Chem., II Aufl. (661). 


423 


e di cui non può riconoscersi l’influenza sul potenziale, a causa 
del processo che ha luogo spontaneamente al cuntatto del platino (*). 
Fino ad ora, perciò i sali cromosi. e i composti riducenti af- 
fini, erano considerati come non capaci di essere sottoposti a mi- 
sure quantitative neppure approssimate. Ma in uno studio da 
me eseguito qualche anno fa sull’equilibrio elettrochimico fra 
stagno e cloruro cromico ebbi da osservare che un elettrodo di 
stagno in presenza di soluzioni cromose assume un potenziale as- 
sai più basso che uno simile di platino. Inoltre questo potenziale 
non è affatto insensibile all’aggiunta di sali cromici, come aveva 
trovato il Peters nel caso del platino, ma varia in corrispondenza 
di questi. Il fatto non è da considerarsi come casuale o attribui- 
bile ad errori di osservazione, bensì si può dargli fin da ora la 
sua interpretazione logica, ricorrendo a quanto è già stato osser- 
vato da altri in campi diversi. Il Caspari, misurando la differenza 
di potenziale minima che è necessaria per produrre uno sviluppo 
i idrogeno sensibile su catodi formati di vari metalli, ha trovato 
che nel caso del platino, sopratutto platinato, essa è quasi esat- 
tamente uguale al potenziale che mostra un « elettrodo a idrogeno » 
nella soluzione sottoposta all’elettrolisi : cioè il platino platinato 
non causa soprasaturazione sensibile dell’idrogeno, secondo che ac- 
cennavamo prima. Invece gli altri metalli chiedono potenziali su- 
periori anche di qualche decimo di Volt a quello dell’idrogeno; 
essi causavano cioè un impedimento allo sviluppo dell’idrogeno. 
È ovvio quindi che simile impedimento debba anche aversi nel 
caso in cui l’ilrogeno tende a svilupparsi dalla soluz. non per 
azione di corrente elettrica, ma in seguito a decomposizione del- 
l’acqua operata da forti riducenti; per tal modo, essendo ritardata 
la distinzione del riducente, non si vede nessuna ragione per cui 
l'elettrodo non debba e possa assumere il potenziale del riducente 
stesso. Scopo del presente lavoro è appunto la determinazione del 
potenziale elettrolitico corrispondente alla trasformazione 


——> ++ — 
Cr <— cr 4+) 
mediante elettrodi diversi dal platino. 
Abbiamo «letto sopra che l’elettrodo da adoperarsi per queste 
(*) Zeit. anorg. Chem., 29, 440, 
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misure di potenziale di ossidazione deve essere inattaccabile. non 
deve cioè reagire apprezzabilmente colla soluzione che lo bagna, 
perchè altrimenti avrebbero luogo processi estranei a quello da 
misura, che falserebbero totalmente i risultati. Ma se nel più dei 
casi si può e si deve adoperare il platino, che si presta così bene, 
a misura che l’ossidante diviene meno energico, si possono benis- 
simo usare metalli meno nobili di quello, e come regola generale 
può dirsi che per un dato ossidante possono usarsi come elettrodi 
tutti quei metodi che esso precipita dalle loro soluzioni saline, 
poichè ciò dà evidentemente la migliore garanzia che detti me- 
talli non si scioglieranno in quantità apprezzabile nell’ossidante 
stesso (1) 

I sali cromosi precipitano moltissimi metalli, stagno, rame, 
mercurio, argento, che tutti quindi devono potersi usare come 
elettrodi, mentre il ferro, cobalto, nichel, sono già meno indicati; 
per non parlare dello zinco, cadmio, ecc., che riducono adairittura 
i sali cromici. 

Fra i primi metalli poi può farsi un’altra scelta, relativamente 
al grado di soprasaturazione che deve avere l'idrogeno per potere 
svolgersi elettroliticamente alla loro superficie; poichè evidente: 
mente, a parità di altre circostanze, sono da preferirsi quelli pei 
quali tale soprasaturazione è più forte. Ora dalle esperienze del 
Caspari è risultato che pei sottonotati metalli occorre, a produrre 
lo sviluppo elettrolitico di idrogeno, i seguenti eccessi di poten- 
ziale in Volta, sopra quello che corrisponde alla elettrolisi rever 
sibile dell'idrogeno stesso. 


Rame. ....... « 0,23 
Stagno ....... . 0,53 
Mercurio. . . . .... 0,78 


Per tutto questo insieme di ragioni, si esaminò in modo parti- 
colare il comportamento come elettrodi del rame, mercuriu e 
stagno. | 

Si sottoposero ad esame miscugli di sali cromosi e cromici dei 

(') Dicendo che non vi si sciolgono in quantità apprezzabile, non si vaol dire però 


che non vi si sciolgano affatto : è questo un punto su cui avremu occasione di ri- 
tornare. 
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seguenti acidi : cloridrico, solforico, fluoridrico e acetico, poichè 
in tal modo venivano ad essere rappresentate tutte le principali 
categorie di sali, avendosene di un acido forte, menovalente, i cui 
sali per lo più sono normalmente ionizzati (HCl), di un acido forte 
bivalente (H,SO,), di un acido, come il fluoridrico, che ha tendenza 
a dare sali poco ionizzati, specie nella forma MFl,; e infine di 
un acido organico Le soluzioni di solfato e cloruro cromoso fu- 
rono preparate per riduzione elettrolitica dei rispettivi sali cromici 
in presenza di un eccesso di acido, tenendo separato il liquido at- 
torniante l’anodo (dove si aveva, invece, una ossidazione ad acido 
cromico) medianle uno dei soliti vasi in terra porosa che si usano 
per le pile Daniell; sopra il liquido dell’anodo si manteneva una 
continua corrente di CO,, depurata attraverso una soluzione al- 
calina di/pirogallolo da traccie di ossigeno che potesse ancora con- 
tenere, ed era la pressione dello stesso CO, che, quando la ridu- 
zione si giudicava completa, faceva salire la soluzione in un si- 
fone il cui tubo si lasciava, al momento opportuno, pescare nel 
liquido, e la spingeva in una buretta, chiusa superiormente da un 
tappo a due fori, per la quale era passata sino allora la corrente 
del CO,; per tal modo si poteva comodamente conservare al ri- 
paro dall’aria e misurare la soluzione cromosa così ottenuta. La 
soluzione di acetato cromoso fu ottenuta sciogliendo nell’acqua il 
sile solido, la cui preparazione è ben nota, mentre il fluoruro cro- 
moso fu preparato sciogliendo in acido fluoridrico diluito l’acetato 
solido. Mescolando un dato volume di queste soluzioni di titolo 
nut» con un dato volume di soluzioni pure titolate dei corrispon- 
denti sali cromici, si potevano ottenere tutti i rapporti voluti tra 
CrX, e CrX,. In seguito peraltro, poichè le osservazioni con un 
dato miscuglio devono durare lungojtempo, durante il quale una 
parte del sale cromoso per azione dell’ossigeno atmosferico o per 
decomposizione dell’acqua stessa, passa a cromico, si usò questo 
metodo solo per ottenere un dato rapporto approssimato, mentre 
il valore esatto si determinava al momento stesso in cui si fa- 
ceva la misura definitiva del potenziale, titolando volumetrica- 
mente il contenuto della soluzione in sali cromosi e in cromici. 
La titolazione del sale cromoso si presentava abbastanza facile, 
poichè date le fortissime proprietà riducenti dei sali CrX, era 
sufficiente fare arrivare un volume noto di soluzione in un vo- 
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lume noto di bicromato .potassico, di cui si conosceva gia il va- 
lore iodometrico, per dedurre poi con una seinplice titolazione al- 
l’iposolfito la quantita di bicromato ridotta dal sale cromoso. Piut- 
tosto presentava una piccola difficoltà la necessità di dovere man- 
tenere la soluzione cromosa al riparo assoluto dall’ ossigeno 
atmosferico, durante il prelevamento; ma vi si rimediò usando 
una pipetta il cui tubo porta saldato alla parte superiore un tubo 
ad U con due bolle, di capacità conveniente. simile agli ordinari 
tubi di sicurezza. Nel tubo ad U si metteva tanta acqua da 
riempire solo una delle due bolle, e poi vi si faceva gorgogliare 
(‘O, in modo da scacciare completamente dall’apparecchio l’aria 
atmosferica. Aspirando poi colla pipetta mentre se ne teneva im- 
mersa la punta nella soluzione cromosa, l'atmosfera di CO, che ce- 
deva il posto a questa veniva a collocarsi nella bolla inferiore, 
cacciando nella superiore l’acqua satura di CO, che faceva da val- 
vola, mentre quando si lasciava effluire la pipetta seguiva il pro- 
cesso opposto, e ciò, senza che mai la soluzione cromosa venisse 
in contatto coll’aria, essendo trascurabile quel po’ di ossigeno che 
poteva giungervi per diffusione attraverso l’orifizio inferiore. Na- 
turalmente bisognava avere la precauzione che durante l’efflusso 
la punta della pipetta si trovasse sempre immersa nella soluzione 
di bicromato, e che questo non si trovasse mai in difetto, sia pure 
localmente, rispetto al sale cromoso. Con queste precauzioni si 
avevano dei risultati perfettamente concordanti tra loro, e perciò 
esatti. 

Anche pel contenuto in sali cromici, 0, piuttosto, pel conte- 
nuto totale in crumo, era necessario un metodo rapido, cioé volu- 
metrico, dato il gran numero di determinazioni che bisognava ese- 
guire, poichè non si poteva dedurlo dal contenuto in sali cromici 
della soluzione aggiunta, e di quella che aveva servito a prepa- 
rare per riduzione elettrolitica i sali cromosi, e ciò a causa delle 
variazioni di concentrazione che hanno luogo durante la elettrolisi. 
Naturalmente si pensò a convertire i sali cromici in cromati, da 
titolarsi jodometricamente, ma il più dei metodi proposti per ciò 
non si prestavano al caso nostro, perchè resta sempre un eccesso 
di ossidante che libererebbe esso pure iodio, e la cui eliminazione 
quantitativa, quando pure può farsi, è così lunga da far perdere 
al metodo volumetrico il principale vantaggio, la rapidità. Nep- 
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pure si presta bene la ossidazione elettrolitica (in presenza di os- 
salato ammonico) che è poi oltremodo lunga. Preferibile a tutto è 
l'azione dell’acqua ossigenata in mezzo alcalino, la quale ossida 
rapidamente e completamente, e potrebbe poi distruggersi per 
ebollizione del liquido; e questo metodo è stato infatti già pro- 
posto da altri. Ma io ho osservato che la distruzione completa 
dell'acqua ossigenata non si ha altro che dopo molto tempo; per- 
fino tirando a secco più volte una soluzione di H,O, in KHO, che 
pure agevola la decomposizione dell’acqua ossigenata, il residuo 
trattato con acidi colora ancora fortemente la salda di amido io- 
durata. Si potrebbe pensare ad agevolarne la decomposizione me- 
diante qualche catalizzatore, e un catalizzatore eccellente sano fra 
altro i bicromati; ma non è lecito neutralizzare gradualmente con 
uno dei soliti acidi la soluzione alcalina di cromato, quale si ot- 
tiene per azione dell’ossidante in questione, sino ad avere conver- 
tito almeno in parte il mono in bicromato. poichè in presenza di 
un eccesso locale di acido forte l’acqua ossigenata riduce a sale 
GrX,una parte dell’acido cromico, che è così perduto per la tito- 
lazione. Ho girato la difticoltà facendo uso di cido borico, il quale 
sposta parzialmente l’acido cromico dai cromati neutri, pur non 
essendo tanto furte da fare aver luogo l’accennata riduzione. Ef- 
fettivamente aggiungendo BH,0; in eccesso a una soluzione alca- 
lina di cromato se ne vede il èolore giallo chiaro virare all’aran- 
cione del bicromato, mentre, se era presente acqua ossigenata, e 
si era fatto a bollire sino a cessazione dello sviluppo di gas, si 
vede questo ricominciare. Titolando poi iodometricamente la solu- 
luzione trattata con acido borico, si trova la stessa quantità di 
iodio, sia che si aggiunga prima il KI, sia che prima l’HCl; e 
questa è un’altra prova della distruzione completa dell’ H,0,, poi- 
chè se questa fosse presente si avrebbero due valori diversi, cor- 
rispondenti il primo alla somma, il secondo alla differenza dei 
due ossidanti CrO, e H,O,, come mi hanno mostrato esperienze 
apposite, che credo inutile di riportare. Queste mie osservazioni 
danno anzi un modo facile di titolare i cromati e l’acqua ossige- 
nata contemporaneamente presenti. 

Le soluzioni dei solfati e cloruri di cromo furono aggiunte di 
un eccesso di acido, sia per agevolarne la riduzione elettrolitica, 
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N 
sia per impedire la idrolisi del sale cromico; esse erano — rispetto 
10 


N 
alvatomo del cromo, e — rispetto all’ equivalente dell’ acido ag- 
1 
giunto. Le soluzioni di acetati e quelle dei fluoruri erano solo 
N 
poco acide (circa —) per acido acetico, proveniente, nel secondo 
10 . 


caso, in parte anche dalla scomposizione dell’acetato cromoso con 
HCl; le loro concentrazioni erano assai minori delle precedenti, e 


N 
cioè — rispetto all’atomo di cromo, a causa della scarsa solubilità 
50 


dell’acetato cromoso da una parte, de! fluoruro cromico dall’altra. 
Le normalità sono riferite all’atomo e non all’equivalente perchè 
il processo che si intende misurare 

(ott + (+) = cr +4) 
è monovalente. 

Per evitare poi che le differenze di potenziale da misurare 
fossero alterate dalle f. e. m. di diffusione tra i vari liquidi, do- 
vute alla differente concentrazione in essi dei vari ioni, e spe- 
‘cialmente dell’ ione idrogeno, la cui velocità di migrazione è mag- 
giore di tutti, si usarono, tra i vari adoperati nella pratica di 
queste misure, elettrodi normali con liquido di un titolo acido in 
relazione a quello delle soluzioni da misurare. Perciò per cloruri 


N 
e solfati fu scelto l’elettrodo Hg, Hg,SO, in H,SO, — e ciò portò 
1 


a render — anche l’acido della soluzione cromica), mentre per gli 
acetati e fluoruri, la cui acidità era dovuta solo all’acido acetico, 
N 
che è debolmente ionizzato, si usò l’elettrodo Hg, HgClin KCI — 
l 


il cui liquido è noto che in generale dà piccolissime f. e. m. di 
contatto ('). Con questo non si pretese di avere del tutto elimi- 


(') Petera, Zeit. phys. Chem., 26, 208. 
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shé non si tenne così conto, fra altro, 
10, ina ci si contentò di averle, si- 
uantità trascurabile di fronte alle 
+ misure, che, come vedreme, non 


ate in bicchieri c.lindrici di circa 

il caso delle soluzioni di acetati e 
fivoruri, più diluite), chiusi da buoni tappi di sughero traversati 
da vari fori che davano passaggio agli elettrodi, di stagno od 
altro, destinati ad assumere il potenziale della soluzione; ad un 
agitatore meccanico verticale, che fu poi sostituito da una cor- 
rente di CO, depurato attraverso una soluzione alcalina di piro- 
gallolo ; al sifone dell’elettrodo normale, che si introduceva solo nel- 
l'istante della misura, e alla pipetta destinata a prelevare i saggi 
per la titolazione. Naturalmente, anche quando si usava l’agita- 
tore meccanico, si ebbs cura che sopra il liquido si trovasse co- 
stantemente un’atmosfera di gas inerte (CO,). Come temperatura 
di osservazione si scelse quella dell’ambiente, che si mantiene 
abbastanza costante a 17°-18°. 

La f. e. m. del sistema: elettrodo in soluzione cromosa, elet- 
trodo al mercurio fu misurata col noto metodo di compensazione 
del Poggen:lorff (v. Ostwald-Luther, Hilfsbuch) usando un accu- 
mulatore come sorgente di elettricità, e un elettrometro Lippmann 
Ostwald a capillare verticale come indicatore della compensazione. 
Con essu si puteva riconoscere con sicurezza 0,001 Volt, esattezza 
più che sufficiente pel caso attuale, La f. e. m. dell’ accumulatore 
fa poi misurata per riferimento ad un elemento normale al cadmio. 

Gli elettrodi dei tre metalli esaminati presentavano tutti nelle 
soluzioni cromose lo stesso comportamento qualitativo e fino ad 
un certo punto quantitativo : assunzione cioè, dopo un certo tempo, 
di un potenziale-limite, assai più riducente di quello mostrato da 
elettrodi di platino immersi nella stessa soluzione; variazione di 
esso per aggiunta di sale cromico; non senza irregolarità, ritardi, 
oscillazioni a cui non si poteva trovare una causa riconoscibile. 

Ma occorre subito dire che nel caso del mercurio e del rame 
le irregolarità erano cosi numerose e imbarazzanti che dopo i primi 
saggi preliminari se ne-abbandonò l'impiego, e per le misure de- 
finitive si adottò esclusivamente lo stagno, del cui comportamento 
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nerale possiamo dare un’idea esponendo un po’ diffusamente 
anto si è osservato nel caso dei cloruri di cromo. 

Gli elettrodi di stagno purissimo Kahlbaum, in cui si pote- 
no riscontrare traccie appena apprezzabili di metalli estranei, 
pena immersi in soluzioni di cloruro cromoso cromico di titolo 
to, mostrano un potenziale sempre più basso di quello dell’idro- 
no, ma che non è costante e determinato per un dato miscuglio, 
nsi è più o meno basso a seconda, fra altro, delle influenze su- 
# precedentemente dall’elettrodo, oltre altre circostanze casuali 
10n determinabili. Questo potenziale in ogni caso non si man- 
ne costante col tempo, ma tende a divenire sempre più ridu- 
ite : agitazione dell’elettrodo produce variazioni, magari brusche, 
questo senso, e perciò un continuo rimescolamento del liquido 
rdiante un agitatore meccanico, di quello del tipo Beckmann usati 
crioscopia, rende più regolare e rapido il processo in questione, 
| un'influenza di gran lunga più favorevole e importante ha il 
*gogliamento continuo di una corrente di CO; la quale deve es- 
‘e anzi abbastanza vivace per ottenerne tutti i vantaggi che è 
race di dare. Un simile modo di rimescolamento fu perciò sem- 
+ usato. Per tal modo si ottiene che in poche ore ogni elettrodo 
isca coll’assumere un valore praticamente costante; nel caso 
'ò di più elettrodi usati contemporaneamente (come occorre sem- 
1 fare, per sicurezza, in misure di questo genere) si osserva che 
asti valori non sono per lo più indentici tra loro, ma presen- 
o differenze che possono giungere sino a 0,06 V. 

Se, una volta ottenuta questa almeno temporanea costanza di 
enziale, si aggiunge al liquido una certa quantità di soluzione 
cloruro cromico, si osserva quasi senza eccezioni il fenomeno 
‘adossale che il potenziale degli elettrodi invece di spostarsi dal 
) dell’ossigeno, come vorrebbe la formula: 


ur 
c 

E = K—A log 7 
Cc 


uti 


‘endo così aumentato il valore del rapporta: si sposta nel 
1 
, 
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senso opposto, dal lato del zinco: la f. e. m. E della pila: solu- 
sione cromosa — elettrodo normale, aumenta cioè invece la dimi- 
uire. Sembrerebbe dunque che la soluzione fosse divenuta più ri- 
nte col diminuire della quantità relativa di sale cromoso. 
Questo comportamento si repete col ripetere le aggiunte di clo- 
ruro cromico, sinche si giunge abbastanza rapidamente ad un 
punto, oltre il quale questa ascensione non ha più luogo, ma, per 
alteriori aggiunte di sale cromico, si ha lo spostamento prevedi- 
, bile nel senso dell’ossigeno. 
Se invece di aggiungere sale crumico si aggiunge sale cromoso, 
. si osserva il comportamento inverso: la soluzione cioè sembra di- 
venire più ossidante, pur conservando sempre un potenziale più 
Fiducente di quello dell’idrogeno. Ma le cose vanno più irregolar- 
mente qui che nel primo caso, e le incostanze e le divergenze tra 
i vari elettrodi, invece di attenuarsi, divengono più forti. 

Come esempio di quanto sopra si è esposto valgano le tabelle 
seguenti, scelte tra le tante, dove sono registrate le f. e. m. rela- 

Ilk 
tivea vari valori del rapporto LA ottenuti per aggiunta successiva 
C 

di cloruro cromico a una soluzione cromosocromica iniziale ; tra 
Parentesi sono negati i valori della costante di equilibrio, K, cal- 
colati secondo la: 






Hi 


‘N 


C 
hi—-E+ 0,0577log 7 
C 


i quali servono a mostrare che, da un certo punto in poi, le va- 
riazioni della f. e. m., E, stanno in relazione normale colle varia- 
zioni del rapporto cromico: cromoso. 


E 
ET 0,132 1,06 2.64 ia 


Elettrodo A. .| 1,045 (0,994) | 1,034 (1,034) en cus) ,012(1,047) 


| | 
Elettrodo B. .- 0,981 (0,940) | 1,002 (1,002) ‘1,007(1,031) 1,005 (1,0-40) 
Î | | 


|? 
= 


i 0,140 | 0,413 1,57 


ons 


Elettrado A... .| 1,055 (1,006) | 1,053 (1,021) | 1,030 (1,041) 
Elettrodo C....| 1,057 (1,008) | 1,048 (1,016) | 1,030 (1,041) 


|< 


0,104 2,22 | 4,24 


C2 


—— 


Elettrodo A....| 1,025 (0,977) , 1,040 (1,060) 


| 
| 
| 
| 1,036 (0,988) | 1,043 (1,063) | 1,016 (1,052) 
| : | 

Queste tabelle mostrano, meglio di qualsiasi spiegazione, che 
queste variazioni nop seguono sempre lo stesso andamento, ma 
sono più o meno rapide pei diversi elettrodi; che spesso si ha ef- 
fettivamente un aumento nella f. e. m. misurata, il quale pone 
fuori di dubbio la esistenza del fenomeno, mentre se tutto si li- 
mitasse a un mantenimento della f. e. m. iniziale, nonostante la 
. diminuita proporzione di sale cromoso, la cosa potrebbe attribuirsi 
a inerzia e insensibilità degli elettrodi di stagno, a quella inatti- 
vità elettromotiva dei sali cromici di cui parla il Fredenhagen a 
proposito degli elettrodi di platino ; che inoltre in seguito a queste 
variazioni acquistano una concordanza quasi completa anche gli 
elettrodi che inizialmente davano valori più discordanti: che, in- 
fine, una volta raggiunta questa concordanza, i vari elettrodi se- 
vuono con approssimazione soddisfacente la cosiddetta regola del 
Peters. espressa dalla 


1,017 (1,053) 
Elettrodo D.... 


HI 

C 
E=K —A log Wf 

C 
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‘come mostra la costanza quasi completa degli ultimi valori regi- 


strati tra parentesi. 

Fenomeni come tutti quelli sopra riportati, non è la prima 
volta che si osservano nello studio dei potenziali di ossidazione : 
Facqua ossigenata ne fornisce un esempio che può chiamarsi clas- 
sico. Già altre volte l’Ihle aveva osservato che vari elettrodi 
di platino, immersi nella stessa soluzione di acqua ossigenata, mo- 


‘ strano dei potenziali diversi e per così dire personali, appunto 


come fanno da principio gli elettrodi di stagno nelle soluzioni 
cromose ; e l’Haber ha posto in chiaro che, sebbene 1’H,O, sia in- 
dubbiamente un forte ossidante, tuttavia il potenziale che in essa 
assuunno gli elettrodi di platino si sposta tanto più dal lato del- 
l'idrogeno, cioè riducante, quanto più è concentrato 1’H,0, stesso, 
precisamente come il potenziale dei sali cromosi è tanto meno ri- 
ducente, quantoTpiù è alta la percentuale di sale cromoso. Vi sono 
dunyue delle analogie spiccate e innegabili. ma vi somo pure delle 


. differenze, principalissima quella che, mentre per l’acqua ossige- 


hata, con un elettrodo di platino arbitrariamente fissato, a ogni 
concentrazione corrisponde univocamente un dato potenziale, in- 
Yece nel caso dei sali cromosi questo non può dirsi, ma in una 
soluzione di dato rapporto cromico-cromoso uno stesso elettrodo 
Può mostrare potenziali assai diversi a seconda che è stato im- 
Merso nella soluzione tal quale o che questa è stata preparata 
Per aggiunta di cloruro cromico a una soluzione dove già stava 
l'elettrodo. Inoltre mentre il comportamento paradossale dell’H,0, 
si osserva in qualunque condizione, salvo casi eccezionali che non 
si possono riprodurre sperimentalmente (1) per sali cromosi dopo 
Una 0 più aggiunte di sale cromico si osserva un comportamento, 
anche quantitativamente, abbastanza normale. 

Dei fenomeni mostrati dall’acqua ossigenata l’Haber dà la se- 
siente spiegazione : il potenziale che ‘mostra il platino immerso 
Il un ossidante è dovuto all’ossigeno occluso nel platino che si 
quilibra, per mezzo degli ioni dell’acqua, coll’ossidante stesso ; 
foncetto questo che è stato svolto poi largamente dal Fredenha- 
gen. Nel caso dell’acqua ossigenata, accanto al processo generale 
e comune a ogni ossidante che tenderebbe a caricare di ossigeno 


(') V. Haber, Zeit., anorg. Chem., 78, 40. 
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il platino e fargli assumere un potenziale fortemente ossidante, 
ha luogo la decomposizione catalitica dell'acjua ossigenata in com. 
tatto del platino, la quale si proturrebbe a spese dell'ossigeno 
occluso nel metallo, secondo lo schema: 






H,0, + O occluso = H,O +0, gas. 


Questo secondo fenomeno avrebbe luogo con maggiore velo 
cità del prino, onde, in ultima analisi, il platino si troverebbe, 
anzichè arricchito, impoverito di ossigeno, e tanto più, quanto più 
è concentrata l’acqua ossigenata: da ciò il calare del potenziale 
ossidante. 

Non sarebbe difficile formulare pei sali cromosi una ipotesi 
analoga, basata non sullo sviluppo di ossigeno, ma su quello di 
idrogeno; ma poichè non vi si saprebbe dare una seria base spe 
rimentale (come del resto è ipotetica la spiegazione, per quanto. 
ingegnosa, dell'Haber), preferisco rinunciare a una formulazione 
precisa dei processi che possono avvenive, e limitarmi a mostrare 
come mediante il comportamento dell’acqua ossigenata si possa 
interpretare soddisfacentemente quello dei sali cromosi. 

Qualunque sia la spiegazione che si voglia adottare. è certo 
che il comportamento elettromotore dell'acqua ossigenata sta in 
rolazione diretta colla sua decomposizione catalitica a contatto del 
platino, come «d’altra parte la possibilità di una simile decompe- 
sizione sta nella tendenza che ha l’acqua ossigenata a sviluppare 
ossigeno sotto una pressione straordinariamente superiore alla atmo 
sferica. Ora, anche le soluzioni dei sali cromosi, tendono a svi. 
luppare un gas, l’idrogeno, sotto una pressione elevatissima; é 
questa reazione può subire essa pure un’ accelerazione catalitica, 
che sposta e travisa affatto il significato del potenziale che viene 
a misurarsi, come mostra il caso del platino studiato dal Peters 

Nel caso dello stagno, di cui solo qui abbiamo da occupare 
tale influenza catalitica è quasi nulla; il metallo, conservato a 
lungo in una soluzione cromosa, si copre appena di qualche bolla 
di idrogeno, non molto più numerose di quelle che si formano 4 
contatto del vetro. per decomposizione spontanea della soluzione; 
ma un po’ di decomposizione pure c'è, E naturale quindi che noo 
si osservi né lo stabilirsi pronto e costante di un potenziale anot 
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tutti gli elettrodi, anche quelli inirialmente discordanti, deb 
altine dare lo stesso valore, e come raggiunto per tal modo 
massimo valore riducente, questo non possa ulteriormente 
mentare per altre aggiunte di sale cromico, ma debba dimi 
in corrispondenza dell’equilibrio, ormai normale, tra soluzione 
elettrodo, e come vuole la più volte citata formula: È 












HI 
C 

E— K+ ATlog ir 
C 


Per tal modo sarebbe dimostrato che quei punti di inflessi 
ai di la dei quali cessa il comportamento paradossale e com 
quell» normale degli elettrodi di stagno, corrispondono al 
potenziale della soluzione cromosa. 

Abbiamo in tal modo introdotta lI’ idea di cariche g 

elettromotivamente attive, nello stagno; ma occorre domand 
se essa è logicamente giustificata. Nel caso del platino il F 
denhagen ha potuto elegantemente dimostrare che è appunto ” 
esclusivamente mediante l’intermediario di cariche gassose 
esso funziona quale elettrodo inattaccabile; ma il più dei me 
invece devono venire attaccati, sia pur poco, dai liquidi anche | 
ducenti con cui sono in contatto, ed emettere una certa quantité’ 
di. cationi elementari nella soluzione, e ciò sino a tanto che il! 
loro potenziale rispetto a questi ioni, quale può calcolarsi dalla 
tormula di Nernst 


E = K — TlogC 


uguagli quello della soluzione stessa. Ciò potrebbe rigorosamente 
esprimersi colle stesse formule con cui sì è provato altre volte 
che un metallo, immerso in una soluzione che abbia un poten. 
ziale ossidante più elevato del metallo stesso, deve ridurla fino 4 
farle assumere lo stesso potenziale del metallo (*). I due casi anzi noa 
sono che due diverse espressioni di uno stesso processo, la tet 
denza all'equilibrio, tanto chu:aico che elettrico tra metallo v se 


(1) Gazz. chim., 31, 5, 375. 
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limiti della dimostrabilità analitica, come si è visto. Ad ogni modo, 
la quantità di sale stannoso presente è piccolissima; lo scambio 
di elettricità fra la soluzione e l’elettrodo ha luogo male mediante 
queste minime quantità, ed ecco manifestarsi in via sussidiaria 
il fenomeno secondario delle cariche gassose, quel fenomeno che 
si manifesterebbe in linea esclusiva se lo stagno, come il platino, 
non fosse capace di emettere esso stesso cationi nella soluzione. 
Esprimendo la cosa in un’altro mode, può dirsi che a causa della 
quantità minima di sale stannoso, il potenziale dello stagno si 
trova spostato fortemente dal lato dello zinco, al di là ossia di 
quel punto che corrisponde allo sviluppo elettrolitico dell’idrogeno, 
onde questo sviluppo ha luogo, in piccola quantità, e lo stagno, 
come conseguenza, viene a caricarsi di gas a un potenziale corri- 
spondente all’idrogeno sviluppato e meno riducente, naturalmente, 
di quello che esso assumerebbe pel solo fatto degli stannoioni pre- 
senti. La carica gassosa viene così a comparire come un fenomeno, 
che abbassa il potenziale dell’elettrodo, e che, mediante il mecca. 
nismo che abbiamo sopra spiegato, può essere ridotto e regolato 
al punto da far comparire il potenziale vero. 

Un appoggio a questo modo di vedere, lo fornisce, a parer 
mio, il comportamento degli elettrodi di rame e di mercurio. Ab- 
biamo detto che questi si comportano in un modo quantitativa- 
mente così irregolare che si è dovuto rinunciare a trarre un serio 
costrutto dai numeri ottenuti con essi; e appunto può osservarsi 
che questi metalli manifestano un potenziale elettrolico assai più 
spostato dal lato dell’ ossigeno che non lo stagno (cioè — 0,52 e 
— 0,98 in misura assoluta rispettivamente) onde le quantità di ca- 
tioni elementari che essi possono emettere nelle soluzioni cromose 
sono immensamente minori di quelle per lo stagno. per cui i’equi- 
librio elettromotore fra questi elettrodi e la soluzione è affidato 
quasi esclusivamente alle cariche gassose, il cui funzionamento 
nei metalli in questione è affatto irregolare e insufficiente. 


Resta ad aggiungere poche parole intorno all’influenza che ha 
il trattamento a cui sono stati sottoposti gli elettrodi sulla rapi- 
dità con cui assumono il potenziale della soluzione cromosa. La- 


/ 
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sciando stare l’avvivamento meccanico, che non ha nessun preciso 
siynificato dal punto di vista, per noi particolarmente interessante, 
delle cariche gassose, la superficie degli elettrodi pud essere avvi- 
sata chimicamente sia per polarizzazione catodica (deposizione elet- 
trolitica di stagno) che per anodica (corrosione superficiale con li- 
quidi acidi). La polarizzazione catodica, caricando l’elettrodo di 
idrogeno, non solo facilita l'assunzione di potenziali corrispondenti 
al valore riducente della soluzione, ma anche di più spostati dal 
lato dello zinco; e questi potenziali si mantengono assai ostina- 
tamente per varie ore, come è naturale, visto che il solo depola- 
rizzante può essere il cloruro cromico, di cui è nota la inerzia a 
reagire in questo senso, qualora si astragga da una lenta diffu- 
sione dell’idrogeno nel liquido, e sua eliminazione mediante la cor- 
rente di CO,. La polarizzazione anodica, invece, quale si ha trat- 
tando per pochi minuti gli elettrodi con acido cloridrico bollente, 
sparisce assai più presto, conformemente alla grande attività del 
depolarizzante, che qui è il cloruro cromoso; d’altra parte, è meno 
facile uttenere così, di primo inizio, potenziali assai riducenti, in- 
conveniente d’altronde a cui si può facilmente rimediare colle ag- 
giunte successive di sale cromico, come si è sopra spiegato. In 
pratica perciò si finì col trascurare la rinnovatura galvano-pla- 
stica della superficie degli elettrodi, e si preferi avvivarli con 
acido cloridrico. In accordo a quanto sopra si è esposto, se si 
manda una corrente per gli elettrodi di stagno mentre si trovano 
nella soluzione cromosa, si trova che è assai facile fare assumer 
loro una polarizzazione catodica, mentre sono quasi impolarizza- 
bili anodicamente. 

Nella tabella seguente sono riportate, ordinate secondo i va- 
IMI 
lori del rapporto, O le principali forze elettromotrici E, misurate 
o! 
nella vicinanza dei punti di inflessione, dalle quali si possono de- 
durre con maggiore verosimiglianza i valori della costante elet- 
trochimica d’equilibrio, K, secondo la più volte citata formula: 


IN 
C 
K — E+ 0,057 log TT 
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Cloruro cromoso cromico 
contro l’elettrodo al solfato mercuroso. 








Il ff 
Tr E (misurato) K (calcolato) | 
ed 
29,8 

1,059 1,039 

70, 2 
36,9 ! 
—— 1,073 1,060 
63,1 
61,1 
38,9 

69 | 

— 1,040 1,060 

31 
79,9 
—— 1,012 1,047 
20,9 
80,9 
— 1,017 1 053 
19,1 


Come si vede, i numeri non mostrano una perfetta con 
danza tra loro; ma d’altra parte occorre tener presente che 
si pud esigere, per composti cosi poco maneggevoli come i 
cromosi, che ora solo, con speciali artifizi, si riesce a poter m 
rare, la regolarità completa che si osserva, ad es., nei sali fer 
ferrici. Chiedendo a questi numeri ciò che posson dare, è ke 
concludere che pel cloruro cromoso-cromico combinato all’elett 
normale all’Hy,SO, la costante di equilibrio elettruchimico è 
da 1,06 — 1,04 Volta, a 17 gradi. 


Dopo questo, non occorre dir molto per sli altri sali cron 
cromici, acetati, fluoruri. solfati. Si hanno qualitativamente 
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_ 
C 
Fi E (misurato) K (calcolato) 
ee ie es 
34,9 
__ 0,676 0,661 (1,057 
65,1 
47,8 
— 0,650 0,648 (1,044 
52,2 | 
51,7 
—_—— 0,658 0,660 (1,056 
48,3 
63,1 
_— 0,658 0,671 (1,06 
36,9 
72,8 
__ 0,620 0,645 (1,04; 
27,2 
T7,1 
—_— 0,618 0,648 (1,04 
22,9 
87,4 
—_ 0,616 i 0,665 (1,061 
12,6 | 
| 


Il valore medio della costante di equilibrio, riferita, per 
formità, all’elettrodo all’ H,SO,, si può ritenere compreso tra 
e 1,06. 

Quello che si è detto per gli acetati può ripetersi pei flu 
Anche questi sono stati misurati rispetto all’elettrodo norma 
KCl, anche questi possono ridursi all’elettrodo all’ H,SO, med 
la correzione addittiva 0,396, mentre misure dirette diedero 
0356, a causa della f. e. m. di diffusione. 

I simboli hanno lo stesso significato che nelle tabelle 
cedenti : 


Ferre 
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. 
C 
TT E (misurato) K (calcolato) 
° 
11,6 
— — 0,840 0,789 (1,185) 
88,4 
12,6 
—_—— 0,844 0,796 (1,192) 
87,4 
19,1 

! 0,811 0,775 (1.171). 
80,9 
32 
—_ 0,810 0,791 (1,187) 
68 
43,6 | 
_— 0,784 0,778 (1,174) 
56,4 


Il valore medio della costante di equilibrio, riferita all’ elet- 
o all’ H,SO,. si trova dunque tra 1,17 e 1,19. 


Speciale menzione meritano i solfati. Anch’essi mostrano lo 
so comportamento generale degli altri miscugli cromoso-cro- 
i, e fra altro lo spostarsi del potenziale prima dal lato dello 
‘o, poi da quello dell’ossigeno per aggiunte successive di sale 
mico; e anche per essi quindi fu scelto a rappresentare il vero 
enziale della soluzione il punto di inflessione oltre cui cessa 
rariazione paradossale e comincia quella normale della f. e. ni. 
variare del rapporto cromico-cromoso. Se non che, mentre per 
altri sali esaminati questi punti di inflessione conducono a va- 
della costante di equilibrio quasi uguali per tutti gli elettrodi 
xr tutte le soluzioni: qua invece si è osservata minore concor- 
za tra i vari casi, senza che d’altronde vi siano criteri intrin - 
per attribuire maggior peso agli uni risultati piuttosto che 
altri. Teoricamente certo dovrebbero esser più vicini alla ve- 
i valori più elevati della costante di equilibrio, dappoiche 
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tutti i processi secondari devono tend-re ad abbassarli e 
accrescerli. Ì 

E qui il caso di notare che anche il Peters, nel più volta 
tato lavoro, misurando.il potenziale ossidante in miscugli di! 
fati ferroso e ferric:o, ottenne per la costante K valori assai ® 
concordanti che nel caso del cloruro. 

Come elettrodo di riferimento si usò quello all’ H,S0,; 0 
qui non occorrono correzioni. 

Ecco i numeri sperimentalmente trovati: 





102 | 


III Î 
C . 
TT E (misurato) | K (calcolato) 
C 
| | 
36,9 | | 
TT Î ] 3038 1 025 
63,1 i 
| 
37,9 . 
62,1 | 
56,9 | | 
—— i 0,972 0,979 
43,1 
60 | 
_ | 0.984 0,996 
40 
66,8 | 
—— | 0,963 0.980 
33,2 | 
75,6 
—_—— 0,999 1,027 
24,4 
79,4 | 
—— | 0,951 0,985 
2),4 
89,8 
i 0,980) 1,034 
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di solfato o cloruro cromoso, soluzioni preparate con sale cromico 
solo verde, o solo violetto, onde in generale si usò quei miscugli 
dell'una e dell’altra specie che si hanno conservando a lungo in 
soluzione diluita i sali cromici. i 

Come conclusione generale, può dirsi che il rapporto tra la 
_jonizzazione del sale cromico e quella del cromoso non è molto dif- 
ferente nei cloruri, negli acetati, e, per quanto lo consente la incer- 
tezza dei risultati, nei solfati. Nei fluoruri, che manifestano un 
potenziale molto più riducente degli altri, gli joni cromici pre- 
senti devono essere in numero assai minore, e questo concorda 
con quanto si sa, dalle esperienze dello Speranski, sulla piccolis- 
sima jonizzazione del fluoruro cromico, specialmente della varietà 
verde, che predominava nelle soluzioni da me usate. 

Pongo qui a confronto i potenziali ossidanti dei sali cromoso- 
cromici da me misurati con quelli corrispondenti ferroso-ferrici, 
misurati dal Peters. Per maggiore uniformità, li ho riferiti tutti 
all’elettrodo norma e a idrogeno, secondo la proposta di Nernst, 
Zeit. f. Elektrochem., 7 (253), sottraendo dalle f. e. m. misurate 
quelle relative ai sistemi: elettrodo normale a mercurio — elet- 
trodo normale a idrogeno. 





| Cloruri | Solfati | Fluoruri | Acetati 
Ferro. ..... — 0,705 — 0,657 | circa — 0,270 —_ 





Cromo ..... + 0,38 | circa + 0,33 + 0.51 + 0,38 


Un esame di questi valori mostra innanzi tutto che mentre 
c'è parallelismo tra cloruri e floruri (questi più riducenti di quelli) 
sì ha una anomalia pei solfati che, nel caso del cromo, mostrano, 
in media un potenziale meno riducente, cioè meno spostato dal 
lato dello zinco, che non i cloruri, mentre nel caso del ferro ha 
luogo l’opposto. 

I numeri inoltre danno un’idea concreta del fortissimo potere 
riducente delle soluzioni cromose, che nella scala elettrochimica 
vengono a trovarsi assai al di sopra dell’idrogeno mentre i sali 
ferrosi si trovano notevolmente al disotto. 
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I risultati del presente lavoro possono forse riassumersi così. 

Partendo dal principio già stabilito che gli elettrodi di platino 
nelle soluzioni cromose non ne mostrano il vero potenziale ridu- 
cente, a causa della decomposizione catalitica che il platino opera 
favorendo lo sviluppo di idrogeno, si è cercato se non si potes- 
sero ottenere migliori risultati usando elettrodi di quei metalli 
che permettono all’idrogeno di assumere un fortissimo stato di 
soprasaturazione. 

Per considerazioni di vario genere si sono scelti ed esaminati 
in proposito i tre metalli, stagno, mercurio, rame. Tutti hanno 
dato effettivamente potenziali più riducenti che non il platino, ma 
solo gli elettrodi di stagno si sono prestati a misure relativamente 
esatte. 

Si sono studiate le condizioni a cui si hanno i risultati più 
uniformi (stato della superficie metallica, agitazione del liquido), 
giungendo fra l’altro al risultato che in soluzioni cromose di vario 
titolo gli elettrodi di stagno presentano il fenomeno paradossale 
di un putenziale tanto più riducente quanto minore la proporzione 
di sale cromoso, rispetto al cromico, fenomeno che risulta più 
chiaro variando in questo senso il contenuto della soluzione in 
cui gli elettrodi sono già immersi. 

Riferendosi al fenomeno analogo, ma di senso inverso, presen- 
tato dagli elettrodi di platino in acqua ossigenata. si è trovata la 
spiegazione del paradosso nelle- cariche gassose (idrogeno) degli 
elettrodi, e nella lentezza a reagire di queste cariche e del sale ‘ 
cromico della soluzione ; il che è stato confermato da esperienze 
di polarizzazione elettrolitica. 

Accanto alle cariche gassose perturbatrici si svolgerebbe come 
fenomeno normale, una dissoluzione nella soluzione cromoso-cro- 
mica dello stagno (la cui presenza vi è stata analiticamente di- 
mostrata), e ciò nonostante il fortissimo potere riducente delle so- 
luzioni stesse. Per questo il rame e il mercurio, che vi si sciolgono 
in grado molto minore, forniscono anomalie maggiori. 

Basandosi su quanto precede, si è provato che il valore li- 
mite, raggiungibile per aggiunte successive di sale cromico, oltre 
il quale il comportamento paradossale sopra menzionato non ha 
più luogo, rappresenta il vero potenziale riducente della soluzione 
cromica, e a questo modo si è potuto determinare la costante di 
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equilibrio tra la forma bi- e trivalente nel cromo in soluzione 
ridrica, acetica, solforica e fluoridrica. Più riducente delle altre 
la soluzione fluoridrica, analogamente a quanto si osserva nel 
dei miscugli ferroso ferrici; ma, a differenza di questi, la 
zione solforica ha pressoché lo stesso potere riducente della cl 
drica. 






Sull’esistenza di ioni e di molecole idrate in soluzione. 
Nota di G. BRUNI e A. MANUELLI (’). 


(Giunta l° 8 Ottobre 1904). 


Negli ultimi dieci anni furono abbastanza numerosi i tenta- 
tivi di risolvere in base a misure chimico-fisiche l’antica e tanto 
dibattuta questione se le molecole idrate possano «sussistere anché 
in soluzione. Non si può però dire che nessuno degli autori chesì 
è occupato di tale questione sia arrivato ad un risultato decisive 

Dalla teoria delle fasi risulta bensì in modo indiscutibile mw 
punto essenziale e cioè che l’esistenza di molecole idrate in solt- 
zione non è affatto connessa in modo necessario col fatto che la 
soluzione stessa sia satura rispetto ad un simile idrato. Allorchè. 
un sale idrato che si trova al fondo di una soluzione si trasforma ' 
in un idrato meno ricco in acqua od in un sale anidro, a tale tra 
sformazione che si compie ad una temperatura determinata e @& 
stante, non corrisponde affatto, come si credeva prima, una simile 
trasformazione improcvisa nella soluzione. Con ciò però non è 
detto che complessi molecolari col solvente non siano capaci di 
esistenza in seno alla soluzione e che col crescere della temper — 
tura le molecole più ricche in acqua non vadano scindendosi @ 
poco a poco in molecole meno idrate ed acqua. 

Dopo l’iotroduzione della teoria di Arrhenius la questione la 
subito uno spostamento, inquantochè non si può più parlare esclu 
sivamente di molecole idrate ma altresì di ioni idrati. Con ciò sla 
connessa la circostanza ben nota che precisamente quei solventi 


fn 4... 


(') Un sunto del presente lavoro fu pubblicato già nel n. 33, annata 1904, della 
Zeitschr. f. Klektrochemie. 
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(come si è notato di sora) : on prova nulla contro la presenzad 
molecole idrate di Na,SO, nella soluzione. 

Si può inoltre chiedersi se nell’elettrolisi di un sale in 
miscela di due solventi il rapporto fra questi due ultimi vada my 
tandosi in vicinanza degli elettrodi, ciò che indicherebbe un tel 
sporto di ioni complessi con uno dei solventi. Lobry de Bru ì 
Jungius (') giunsero a risultati negativi operando su soluzione | 
nitrato d’argento in miscele di acqua ed alcool metilico: inve 
Livingstone-Morgan e Kanolt (*) ottennero risultati positivi coll 
stesso sale sciolto in acqua e piridina. 

Dodici anni fa S. U. Pickering (*) mostrò che miscele di H,80} 
e di acqua sciolti in acido acetico producono abbassamenti ¢ 
punto: di congelamento che sono molto minori della somma degi 
abbassamenti che l'acido solforico e l’acqua provocherebbero se tf 
venissero sciolti separatamente. | 

Lobry de Bruyn e Jungius (‘) sciolsero NiSO,.7 H,0 
NiSO,.6H,O in alcool metilico e dagli innalzamenti dei punti 
ebollizione dedussero che una molecola d’acqua resta combinat 
col sale. 

Noi riferiamo qui i risultati di alcune determinazioni che 
basano sullo stesso principio di quelle dei chimici olandesi. 
solventi vennero impiegati da un lato l’uretano il quale sta frat 
solventi non dissocianti, dell’altro l’acetam:ide che è dotata di forte. 
potere ionizzante. Impiegammo il metodo criescopico e come sali di- 
sciolti adoperammo i cloruri di manganese, cobalto, nickel e rame. 

Con ognuno dei «due solventi furono eseguite due serie paral- 
lele di esperienze: nella prima si scioglieva anzitutto il sale ant 
dro, ciò che era necessario per determinare la sua grandezza mo | 
lecolare ed eventualmente il grado di dissociazione ; poscia si ag- 
giungevano alla soluzione quantità crescenti di acqua per vedere 
se queste provocassero abbassamenti normali o più piccoli dei nor- 
mali. Nella seconda serie di esperienze si scioglievano diretta- 
mente i sali idrati. 


(4) Kon. Akad.xAmsterdam, 27 giugno 1903, pag. 97. 
(?) Zeitschr. f. physik. Ch., 48, 6 (1904). 
(3) Berichte, 24, 1579 (1891 . 

- (*) Kon. Akad. Amsterdam, 27 giugno 1903, pag, 91. 
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I sali anidri venivano preparati per disidratazione dei prepa- 
ti pure idrati, scaldandoli in corrente di acido cloridrico gassoso ; 
otti così ottenuti venivano introdotti in palline di vetro a pareti 
Li che venivano poi chiuse alla lampada e pesate. Nella deter- 
mazione si rumpevano coll’agitatore dell'apparecchio crioscopico. 
mrante le misure coi sali anidri si faceva passare attraverso l’ap- 
wecchio una corrente di aria secca « privata di anidride carbonica. 


I. Determinazioni in uretano. 


L’uretano impiegato proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum e 
mdev: esattamente a 49°. Come costante di abbassamento mole- 
sare tenemmo il valore k — 51,4. 

L'uretano era già stato impiegato precedentemente come sol. 
ente per sali inorganici da N. Castoro (!). Questo auture trovò pel 
loruro manganoso il peso molecolare semplice, pei cloruri di co- 
alto e di rame invece valori doppi. Questi ultimi risultati ci sem- 
rarono già a priori assai inverosimili e come risulta dalle nostre 
servazioni sono infatti assolutamente erronei. Tutti i tre cloruri 
cennati posseggono molecola semplice disciolti in uretano. Quanto 
le cause dell’errore commesso: da Castoro non sapremmo vera- 
ente trovare spiegazione alcuna 


(*) Questa Gazzetta, 28, II, 317 (1898). 
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a) Determinazione coi sali anidri e successiva aggiunta dt acqua. 


TABELLA I. 
© 3 
Talk 
Uretano |Sale anidro 23 533 Pesi 
as ; 
gr. gr. 87 ia molecolari 
8% ct 
S = 
| 09,48 | 111,7 
Cloruro manganoso | 
10,64 | 0,2298 | 2,159 0°,98 113,3 


MnCl, = 125,5 | 
| 10,64 | 0,3512 | 3,801 


19,52 111,6 
media | 112,2 
25,88 0,0646 0,250 | 09,10 128,3 
25,88 | 0,1442 | 0,557 , 09,22 130,3 


25,88 | 0,32541 1,257 | 09,42 | 1339 


| 
10,64 | 0,1110 | 1,043 
| 
Cloruro di cobalto 


CoC], = 129,9 


media | 130,8 


22,06 | 0,1058 | 0,460 09,18 131,6 
Cloruro rameico 


22.96 | 0,1968 | 0,857 09,33 133,5 
22,96 | 0.3033 | 1,321 09,48 141,4 
media | 135,5 


. 


Un'altra serie di misure eseguite sul cloruro rameico diede 
per i pesi molecolari i seguenti valori: 135,3; 135,8; 136,2 
(CuCl, = 134,5) (1). 

Nun potemmo sperimentare con NiCl, anidro perchè esso è 
quasi affatto insolubile in uretano. 


(1) Nell'ultimo fascicolo dei Liebig’s Annalen (Bd. 339, Heft 3, pag. 334 e segg.) 
i signori Riigheimer e Rudolf pubblicano un interessante lavoro sul peso molecolare 
di molti cloruri metallici. Queste ricerche eseguite col metodo ebullioscopico in alcool 
amilico condussero pei sali da noi studiati a grandezze molecolari semplici e cioè a ri- 
sultati perfettamente concordanti coi nostri. Nel loro lavoro però, quantunque inviato 
alla redazione il 21 febbraio 1905 e cioè sette mesi dopo la nostra prima pubblicazione 
i sgnori R. e R. non fanuo alcun cenno della medesima nella larga trattazione biblio- 
grafica che fanno precedere alla descrizione delle loro esperienze. 


453 





TABELLA II. 
[| 2 8 
obs 22° De 
Uretano {Sale anidro) acqua Tg gag Pres- 
5 È 3 AE sioni 
gr. gr. gr. Palin = . 
Og. È 3 5 molecolari 
a) 
10,64 | 0,3512 | 0,0446 | 0,417 | 0°83 lk = 35,8 
loruro \ 
« 10,64 | 0,3512| 0,1188 1,116 29,24 36,1 
nganoso 
10,64 | 0,3512 | 0,2148 | 2,019 | 39,90 348 
media | 35,6 
25,88 | 0,3254 | 0,1314 | 0,507 1916 |K = 41,2 
loruro | 
25,88 | 0,3254 , 0,2810 1,086 29,36 39,2 
cobalto | 
25,88 | 0,3254 | 0,4152 | 1,604 | 39,38 37,2 
| . media 39,2 
loruro | 2296 | 0,3033 | 0,1384| 0,603 | 1°30 IK—388 
imeico | 22,96 | 0,3033| 0,2689 | 1,167 | 20,49 38,4 


media 38,6 


Valore |,-__ 
teorico K= 51,4 


Le esperienze seguenti mostrano che l’acqua sciolta da sola in 
ano dà abbassamenti pressochè normali, ciò che esclude ogni. 
rione intorno all’influenza dell’acqua stessa. 


TABELLA III. 


Gr. H,O Abbassamento 





| 
Uretano Acqua su 100 gr. di | del punto di Depression 
Er. | gr. | uretano congelamento | ™° ecolari 
| 
1415 | 00798 | 0,564 | 19,465 | K — 473 
14,15 0,1602 1132 |! 2°92 46,4 
14,15 | 0,2606 1,842 49,62 45,1 


Anno XXXV — Parte L 29 
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b) Delerminazioni cot sali idrati 


Noi non ritenemmo necessario di eseguire il calcolo delle a 
rienze in un modo così complicato come Lobry de Bruyn e J 
gius; per ogni sale 


MCl, + x H,O 
noi calcoliamo il fattore 
K trov. 
i= ———— ; 
K cal. 


se Ie molecole del sale si fossero totalmente separate dalle m 
cole di acqua di cristallizzazione sarebbe evidentemente 


i=l+z. 
La differenza 
n=l+r—-i 


dà quindi il numero delle molecole di acqua che sono rimast 
gate con ogni molecola di sale 
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Il comportamento di questo corpo come solvente non era stato 
fin qui studiato accuratamente. N. Castoro (loco citato) asserisce 
che esso è inservibile come solvente crioscopico, poichè per ripe- 
tute fusioni perderebbe ammoniaca e altererebbe continuamente il 
suo punto di congelamento. Noi trovammo che questa afferma- 
zione, che già a priori sembra assai inverosimile per un corpo 
che bolle inalterato a 221°, è assolutamente infondata. L’acetamide 
è anzi, se si lavora in una corrente di aria secca, un ottimo sol- 
vente crioscopico che permette letture rapide ed esatte. La costante 
di abbassamento molecolare venne determinata da uno di noi as- 
sieme ad A. Trovanelli in un lavoro già presentato a questa Gaz- 
zetta ed ha il valore k = 36,3. 

Riguardo alle proprietà ionizzanti dell’acetamide non si hanno 
finora esperienze dirette; però Walden nelle sue belle ed estese 
ricerche sui solventi organici (') trovò che l’acetamide possiede 
una costante dielettrica altissima (D. E. K = 59,2) che lascia aspet- 
tare senz'altro un potere ionizzante assai energico. Per formarci 
direttamente un’idea di queste proprietà dissocianti noi eseguimmo 
una determinazione di peso molecolare del ioduro potassico e tro- 
vammo che questo sale è completamente dissociato. 





TABELLA V. 
Concentra- |, . 
Acetamide KI gr zione Adbamamonto Pesi ; 
gr. di acetamide congelamento | molecolari 
| 
e = 166,0 
10,63 0,0544 0,512 0°,23 | 81,2 2,0 
10,63 0,1326 1,248 0°,58 | 78,6 2,1 
10,63 0,2366 | 2,226 0,98 82,9 2,0 


ll calcolo delle esperienze coi sali idrati deve naturalmente 
esser eseguito qui in una forma alquanto modificata. Prima biso- 
gna determinare il grado di dissociazione e quindi il fattore £ del 


(') Zeitschr. f. physik. Ch., 46, 108, 175 (1903). 
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ridro. Determinato ora coi sali idrati il valore î,, la diffe- 


4-1 


il numero delle molecole d’acqua, che si sono separate dal 


erminazione coi sali anidri e success va aggiunta di acqua. 


TABELLA VI. 





17,99 | 0,2022 | 1,124 | 0°80] 51,0} 89,3| 2,46 


| 
sais | 17,99 | 0,4262 | 2,369 | 19,60] 50,9) 80,5) 2,47 
I 17,99 | ojg2i2 | 3483 | 220! 547|s32| 220 
| medial 2,41 
( 13,13 | 0,0682 | 0,481 | 0°,28| 62,4| 75,6 | 2,08 
= 1 13,13 | 0,1461 | 1,113 62) 602 71,3 | 1,96 


13,13 | 0,2827 | 1,772 | 0°,86| 74,8; 63,0| 1,74 
media) 1,93 

14,97 | 0,1200 | 0,801 | 0°,38) 76,5} 63,8| 1,76 
= 134,5 \ 14,97 | 0,2186 | 1,460 109,67; 79,1 | 61,7| 1,70 


| 14,97 | 0,8184 | 2,127 | 0°,95| 81,3} 60.1 | 1,65 




















| 
| medial 1,70 
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TABELLA VII. 
Acetamide|Sale anidro Acqua 
gr. gr. gr. 
| 
| 17,99 0,6212 | 0,0950 
MnCl, « 17,99 : 0,6212 | 0,2150 
17,99 : 0,6212 | 0,3622 
a 
. 13,13 . 0,2827 | 0,0990 
CoCl, ‘ | 
| 13,13 | 0,2327 | 0,2120 
‘ 14,97 | 0,3184 | 0,1197 
CuCl, 
14,97 | 0,3184 | 0,2406 


0,754 
1,615 


0,799 


1,607 


del punto 


Abbassamento 
di congelamento 


3 fe 
& © 


4°,01 
media 
19,67 
39,15 
media 
19,78 
39,42 


media 


valore 
teorico 


molecolari 


K —=37,2 


36,6 


35,9 
36,5 


K =37,5 


36,3 
36,9 


K =40,1 


39,2 
39,6 


‘ =36,3 


Come si vede dalle tabelle 6 e 7 tutti i cloruri impiegati sono 
assai largamente dissociati. 

L’aggiunta di acqua provoca abbassamenti affatto normali. 

Anche qui non potemmo sperimentare col cloruro di nichel 
anidro perchè quasi insolubile in acetamide. 
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soluzioni di CuCl, anidro si hanno abbassamenti normali, 
risultato rimane incerto. . 

Per spiegare la scissione dell’acqua nelle soluzioni di 
mide si possono fare due ipotesi, le quali probabilmente 
spondono entrambe alla verità. 

Da un lato l’acetamide ha, come solvente ionizzatore 
una grande tendenza a formare essa stessa complessi coi sali 
Composti d’addizione cristallini dell’acetamide coi cloruri 
balto, nichel e rame sono effettivamente conosciuti (1). 

D’altra parte si può supporre che alla temperatura ab 
alta (82°) a cui fonde l’acetamide gli ioni idratati non siano 
paci di esistenza. 

Era nostra intenzione di eseguire esperienze colla f 
che possiede una costante dielettrica anche più forte dell 
mide (Walden, loco citato, D. E. K > 84; D.E.K dell’acqua= 
e che congela a + 1°. Le proprietà fortemente riducenti di q 
corpo lo rendono però inservibile per i nostri scopi. 





Riassunto dei risultati. 


1. I cloruri di manganese, cobalto e rame corrispondoso 
soluzione di uretano alle formole semplici MnCl,, CoCl, e Cd 

2. MnCl,, CoCl,, NiCl, e CuCl, sciolti in uretano tratù 
gono legata una parte della loro acqua di cristallizzazione. 

3. L’acetamide è (in accordo colla sua alta costante die 
trica) un mezzo ionizzante assai energico ; il ioduro di pots 
scioltovi è completamente dissociato. 

4. I cloruri anidri MnCl,, CoCl, e CuCl, sono in soluzi 
di acetamide assai largamente dissociati. 

5. Sciogliendo in acetamide yli idrati salini MnC], . 48 
coCl,.6H,0, NiCl,.6H,O tutta l'acqua di cristallizzazione | 
separata dalla molecola del sale. 


Bologna, Laboratorio di chimica generale, luglio 1904. 


(1) Beilstein, Hand, d. organ. Ch., 3 Aufl., Bd. I, pag. 137. 


41 
le. 


ANI (©). 


‘ato l’interesse 
imostrato che 
mo dagli orga- 
bile da una 
gli alcaloidi 
molecola uno 
la parte fon- 


i coi quali si 
organiche più 
ici del pirrolo. 
quasi il mec- 
icleo pirrolico; 
> derivati più 


a delle parti 


3 conseguenti 
Dennstedt con 
otto a prodotti 


rolo con acidi 
posizione va- 
sondensazione 
oniaca. 

‘idrico gassoso 
mpo si separa 
e che questo 
pirrolo e in- 
a di conden 


8, Dennstedt, ibid. 
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sazione che questo corpo può subire e che analogamente si 
serva nei pirroli alchilati. Ì 

Deunstedt poi recentemente ha trovato che scaldando il pit 
rolo con acido cloridrico o solforico al 10 % e distillando in 
rente di vapore d’acqua il prodotto, con potassa, dopo a 
lasciato a sè alcun tempo, si formava indolo, con discreto 
dimento (1). | ; 

Tuttavia queste reazioni erano conosciute solo nei prodotti 
definitivi: a noi importava di studiare delle condensazioni cos: 
processi più blandi e tali da permettere di seguirne le fasi sue 
cessive. 

Un primo punto d’attacco della questione ci era dato 
modo col quale, secondo Zanetti e Cimatti (?), si riduce con 
vere di zinco e acido acetico |’ a.a'- dimetilpirrolo, ad una base 
della composizione C,s H,, N, la quale, evidentemente, prende ort: 
gine non da una semplice idrogenaziope, ma dalla contemporanea 
condensazione di due molecole dello stesso pirrolo. 
I risultati di Zanetti e Cimatti furono pienamente da noi cow: 
fermati. 

A questo proposito, riprendemmo in esame questa base e po- 
temmo notare, fra l’altro, che essa si forma, quantunque in quas-: 
tità esigua, anche riducendo il dimetilpirrolo simmetrico col me. 
todo di Knorr (3), vale a dire con zinco ed acido cloridrico, insieme 1 
















alla a.a’-dimetilpirrolina,’e che viceversa anche col metodo Zanetti 
e Cimatti si riscontra questa pirrolina tra i prodotti dell’azione 
dello zinco e dell’acido acetico. 

Merita di essere accennato che noi potemmo accumulare é 
conservare della base pura per un certo tempo, trasformandola 
nel suo jodidrato mediante acido jodidrico secco in soluzione 
eterea. 

Il jodidrato è un prodotto stabile che si purifica cristallizzat: 
dolo dall’alcool assoluto. 

Si presenta in prismi incolori che a 270° non fondono ancora 
All'aria umida assume lentamente una tinta verdiccia. 


(‘) Dennste.it, Chemicker Zeitung, 1901, Zweites semester, 1018. 
(* Ber. deutsch, Chem. Gesell., 30, 1588. 
(*) Ludwig Knorr u. Paul Rabe, Ber. deutsch. Chem. Gesell., 34, 3491. 
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La sua composizione è in realtà quella che richiede la for- 
sala C,,H,,N.HI. | 
Infatti: 
Gr. 0,2001 di sostanza diedero gr. 3,3493 di CO, e gr. 0,1106 di 
30 . . 
In 100 parti: 






Trovato Calcolato per C,,H,gNI 
| C = 47,61 C = 47,52 
- H= 6,18 H= 6,99 


La formazione di questa base si pud spiegare, secondo noi, 
mettendo che dapprima il dimetilpirrolo per azione dell’acetato 
i zinco si idrolizzi in acetonilacetone ed ammoniaca: 


HC — CH , CH, — CH, 
so ol + 2H, = | | 
CH, C.CH, CO CO + NH; 
| NL / N 
N CH; CH; 
H ’ 


@ l’acetonilacetune formatosi, attraverso la sua forma enolica, si 
tondensi con una molecola di dimetilpirrolo ancora inalterato, 
formando un corpo C,,H,,N: 


CH, ais us CH, 
I | | 
| + | NH =2H30 + | | JAH 
CH —COH CH= CBSE e=e 
| 
H, CH, CH, CH, 


il quale soggiace alla riduzione e da la base C,,H;N: 


1) C,H,N + 2H,0 = C,H,,0, + NH, 
2) CsHyN + CH 0, = C,gH,,N +2H,0 
3) C,,H,,N + H, = C,,.H,,N 


La dimostrazione pid diretta di questa ipotesi, doveva aversi 
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condensando il dimetilpirrolo simmetrico con acetato di zinco i 
soluzione acetica. 







Prodotto di condensazione 


dell’ aa’ - dimetilpirrolo con acetato di zinco. 


CH? CH, 
| | 
CH=C—-C=C 
| | NH 
/ 
CH=C-C=C 
| | 
CH, CH, 


Bollendo per 24 ore |’z.2’ - dimetilpirrolo con acetato di zinco 
in soluzione acetica e distillando il prodotto, previa neutralizza- 
zione, in corrente di vapore d’acqua, abbiamo ottenuto un 
cristallino in squammette, ma in quantità troppo piccola per es- 
sere studiato, vista anche la sua facile decomponibilità all'aria: 
che lo arrossa rapidamente e lo resinifica. | 

Cob l’a.;-'- dimetilpirrolo invece questa reazione si compie 
assai più facilmente. Da esso si forma una base della composi- 
zione C,,H,;N. 


Prodotto di condensazione 


del’ a. 6'-dimetilpirrolo con acido acelico e polrere di zinco 


CH, CH; 
¢=—on—c —— NH cH -¢——c —— NH 
| C.CII, | oppure | CH, | 
CH=- Cl =0 G==cH-6==d 
CH, CH, CH, bn, 


Si pongono a bollire in un pallone,+a ricadere, per tre giorni 
consecutivi 10 grammi di > .x' - dimetilpirrolo in circa 400 grammi 
di acido acetico al 90°/,, con 10-15 grammi di polvere di zinco, 
avendo cura di aggiungere questa a piccole porzioni per tutta la 
durata dell’ebollizione. Si separa poscia per filtrazione, dal liquido ‘ 
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lente, la polvere di zinco rimasta inalterata, si lava con acido 
etico pure bollente e si scaccia dal filtrato l’acido acetico nel 
loto fino quasi a siccità. 

Si satura il resi luo con potassa e si. distilla in corrente di 
wor «d’acqua. Insieme a poco dimetilpirrolo inalterato, passa una 
stanza, che si condensa, nella canna del refrigerante e nel rac- 
iglitore, in una massa lievemente gialla. Essa viene raccolta per 
trazione e seccata rapidamente nel vuoto sull’acido solforico. 
ristallizzata ripetutamente dall’alcool assoluto si ottiene in aghi 
colori che fondono a 74°. 

L'analisi e la determinazione crioscopica del peso molecolare, 
tta in benzolo, dimostrano che le compete la formula Cy, H,, N. 

Infatti: | 

Gr. 02035 di sostanza diedero gr. 0,6197 di CO, e 0,1638 di H,O. 

(sr. 0,1738 di sostanza diedero cc. 12,8 di N misurato a 24° e 761 
m di pressione. 

calcolato per C,,H,,N; in 100 parti: 


C = 83,18 Trovato C = 83,05 


H= 8,73 H— 9,00 
N= 8,11 | N= 8,25 


Determinazione del peso molecolare: 


Benzolo Sostanza A K Peso molecolare trovato Calcolato 
8,83 0,1003 0,350 51 166 173 
8,83 0,1938 0,655 — 171 


Questo nuovo composto all’aria dopo qualche tempo assume 
ma colorazione verde; è basico; a freddo non reagisce con clo- 
uro di metile: non dà le reazioni dei pirroli coll’ isatina e col 
mantrenchinone; assai debolmente ed in modo incerto la rea - 
lone del fuscello d’abete. Non dà con acido ossalico anidro la rea- 
lone degli indoli di Angeli. 

Con cloruro mercurico in soluzione alcuolica da un composto 
plido, giallo, cristallino che fonde a 150°. 

Dà un cloroaurato in begli aghi o prismi giallo-chiari che 


Nel 
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fondono a 108° e che corrispondono all’ analisi alla formula 
CisHigNAuCÌ,. 

Infatti: 

Gr. 0,4222 di sostanza diedero gr 0,1614 di Au 

In 100 parti: 

Calcolato per (C,,H,,.N)AuCl,; trovato 


Au Au 
38,23 38,43 


Dà un cloroplatinato in cristalli giallo-aranciati che fondono 
con decomposizione a 213°. 

Da ciò si vede come nelle identiche condizioni il dimetilpir- 
rolo simmetrico e il dimetilpirrolo asimmetrico si comportino in 
modo diverso, poichè, mentre il primo, oltre al processo di con- 
densazione, subisce un’ulteriore processo di riduzione, il secondo 
invece si condensa soltanto senza ridursi. 

La stessa base infatti sopradescritta (C,,H,gN) si ottiene an- 
che condensando il dimetilpirrolo asimmetrico con acetato di zinco 
ed anzi questo è il metodo migliore per ottenerla. 


Prodotto ai condensazione 
dell’ «.(' - dimetilpirrolo con acetato di zinco 


Si pongono a bollire a ricadere per 24 ore consecutive 5 
grammi di dimetilpirrolo asimmetrico con 150 grammi di’ acido 
acetico al 90 °/, e 10 grammi di ossido di zinco. Operando poscia 
come nella preparazione precedente si ottiene anche in questo 
caso il medesimo prodotto C,3H,,N, come risulta dall’analisi : 

Infatti : 

Gr. 0,1952 di sostanza diedero gr. 0,5943 di CO, e 0,1620 di H,0. 

Calcolato per C,,H,,N; in 100 parti: . 


C = 83,18 Trovato O = 83,04 
H= 8,73 H — 9,28 


La reazione avviene secondo l’equazione : 
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2C,H,N = C,,H,,N + NH, 






si può interpretare nel senso che |’. (’- dimetilpirrolo si idro- 
i dapprima in metillevulinaldeide, .. questa si condensi col 


f 


jirrolo ancora inalterato con eliminazione di acqua: i 


C.H,N + H,0 = C,H,.0, + NH; 


C.H,N + CgH,.0, = Cy2H,,N + 2H,0 


Le furmule che si possono assegnare a questa nuova base 
o le seguenti: 


CH, CH, 
on bc —_wn | b—cH—c—— NH 
i | ! cH.I oppure | l ca, | 
0=CH-6==0.0H, cH =0—6 == C.CH; 


| CH, CH, 






e allo stato attuale non possiamo ancora dire con sicurezza quale 
«delle due sia la più probabile. 

Mentre per la base di Zanetti e Cimatti, lasciando impregiu- 
‘dicata la questione dell’idrogenazione, si può assumere la for- 
Bula : 


CH, CH, 
b_c=o. 
CH —C—C—C. 
| | NH +B 
CH=C—C=C 
i | 
CH, CH, 


Secondo quanto si é detto era prevedibile che si potessero ot- 
tenere prodotti simili di condensazione con l’ acetonilacetone; e 
così è realmente. 


Prodotto di condensazione 


dell’ *. 1’ - dimelilptrrolo con acetonitacelone 


CH, 
cH=G—c —— NH 
Ta 
bac ~~ }.cn, 
CH, 


Si pongono a bollire a ricadere per circa 30 ore consecutive 
2 gr. di dimetilpirrolo asimmetrico e 3 gr. di acetonilacetune con 
3 gr. di ossido di zinco e 100 cc. di acido acetico al 90 %,. Si di- 
stilla questo nel vuoto e il residuo al vapor d’acqua. Anche in 
questo caso si ottiene una massa gialliccia che si condensa nella 
canna del refrigerante. Per ripetute cristallizzazioni dall’etere di 
petrolio secco si ottiene in squammette bianche, di splendore seta- 
ceo, che fondono a 135° ed hanno la composizione C,,H,,N, come 
risulta dall’analisi. 

Infatti: 

Gr. 0, 1750 di sostanza diedero gr. 5857 di CO, e gr. 0,1422 
di H,O. 

Calcolato per C,,H,,N; in 100 parti: 





C = 83,18 Trovato C = 83,33 
H= 8,73 H= 9,09 


E’ un corpo basico che non da le reazioni dei pirroli. 

Dà un cloroaurato giallo-chiaro che riscaldato annerisce verso 
i 115° e fonde con decomposizione a 157°: La sua composizione 
corrisponde dall’analisi alla formula (C,,H,,N)AuCl,. Infatti: 

Gr. 0,2146 di sostanza diedero gr. 0,0822 di Au. 

Calcolato per (C,,H,,.N)AuCl,; in 100 parti: 


Au Trovato Au 
38,23 38,30 


be Fr 
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Con ogni probabilità la base ora descritta possiede la for- 
ala : 


CH, 
cE=6-c — NH 
0 - OH, | 
bp =c—t ~~ ¢ _ on, 
bn, : 


Non faremo qui la questione se i pirroli per dare queste con- 
msazioni reagiscano piuttosto secondo la formula consueta: 


secondo le tautomere formule pirroleniniche : 


HC — CH; HC = CH 


HC CH HC CH, - 
NA \/ 
N N 


lacchè la natura dei prodotti finali non varia per ciò, ma anche 
hesta parte verremo in seguito esaminando. 

Abbiamo intanto usservato che queste condensazioni sono pro- 
tie dei composti y-dicarbonilici; l’acetilacetone, ad esempio, non | 
À queste condensazioni. 

Non vogliamo infine mancare di far notare la lontana analo- 
la che presentano gli scheletri atomici dei nostri alcaloidi con 
pelli degli alcaloidi della belladonna e dello erylhroxylon coca 
sai probabilmente aggruppamenti simili od analoghi si rinver- 
inno nei prodotti naturali. 

Noi proseguiamo nello studio di queste reazioni. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Universita. 
Anno XXXV — Parte I 30 
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Sulla dissociazione graduale nell’acido mellitico. 
Nota di A. QUARTAROLI i 


(Giunta il 4 ottobre 19041). 


Lo studio della dissociazione graduale dell'acido mellitico, di 
della aftinità dell'acido mellitico stesso e dei suoi sali acidi, find 
non ancora fatto per quanto a me consta, poiche le esperienze ei 
suite in pruposito si limitano alla misura della conducibilità 
trica dell’acido libero (!) e quindi stabiliscono semplicemente r 
finità di questo, presenta un particolare interesse perchè 
mettere in evidenza meglio che per altri acidi polibasici, a 
delle legyi della dissociazione graduale. 

Mentre si hanno numerosissime determinaziuni dell’aftini 
‘ vari sali acidi organici della serie grassa, non vennero 
eseguite ricerche a proposito di sali acidi aromatici, per quan 
conoscano invece le costanti di dissociazione di un yrande 
mero di acidi aromatici liberi. Ora l'acido meilitico si presta 
anche per la sua solubilità nell’acqua a raffronti fra l’affinità 
pria a quella dei cinque sali acidi ai quali può dare origine. 













il numero notevole di carbossili contenuti in quest’ acide, 
particolarmente interessante vedere come decresca Veneryia adl 
dei diversi atomi di idrogeno, poichè le determinazioni esegal 
tin qui si limitano ad acidi bicarbossilici e tricarbossilici. 
L’Ostwald dedusse dalle proprie ricerche e da quelle di 
autori che s'occuparono della dissociazione graduale e della 
nità dei sali acidi (Trevor, Noyes, Dubruntaut, Rayman. ecc): 
principio che negli acidi polibasici la costante K, d'affinità 







sale monometallico è sempre minore di quella K, «ell’acido li 
e tanto più piccola quanto più alta è la costante K,. Nel 
dell'acido mellitico in cui si possano considerare le sei cos 
successive K,, K., K,, K,. K,, K, dell'acido libero e dei sali mond 
hi-..... metallici è facile dedurre dal principio dell’ Ostwald d 


(') Berthmanp, Zeit. tir Phys. Chemie. 5,398, 


4N 

liventare molto più lenta 
se a un limite determi- 
importava verificare. 

» noto, valersi della con- 
tre agli ioni provenienti 
bbiamo gli ioni metal- 
‘imo suggerì l’Ostwald, 
anche alla catalisi del- 


acendo cogli acidi o coi 
‘© e poscia eseguendo la 
di basi energiche come 
liversa sensibilità. Così 
ti della serie grassa da 
rico, succinino, malico, 
onde perfettamente alla 
petto agli acidi (cioè ri- 
e I i + i idrogeno per passare 
allo stato molecolare) quali fenolftaleina, acido rosolico, trapeo- 
lina 000, ecc.; invece usando indicatore poco sensibile agli acidi, 
quali p. es. lacmoide, metil-orange, tropeolina ecc., si constata 
colla titolazione la presenza d’un solo idrogeno acido, e cid anche 
abbastanza nettamente, specie adoperando il metil-orange. E ciò 
anche per acidi tribasici quali l’acido citrico il quale si comporta 
come monobasico col detto indicatore, tribasico colla fenolftaleina 
e con nessuno dei principali indicatori noti (anche di media sen- 
sibità) si mostra bibasico, facendo così sospettare una decrescenza 
rapidissima nell’acidità dal primo al secondo idrogeno, ma più 
lenta dal secondo al terzo. 

Ora in tali esperienze m’ha particolarmente colpito il com- 
portamento dell'acido mellilico ‘cogli indicatori. Anzitutto la pe- 
sata corrisponde perfettamente alla titolazione usando un indica- 
tore sensibile agli acidi come la fenolftaleina e questo intanto 
indica che il decremento delle successive costanti d’affinità (che 
indicheremo con K,, Ky, Ka, K,. Ks, Kg,) non dev'essere tanto forte, 
perchè altrimenti gli ioni idrogeno provenienti dall'ultima disso- 
ciazione non sarebbero rilevati nettamente neanche con indicatori 
sensibili, come avviene, p. es., per il terzo atomo d’idrogeno del- 


AT2 


l'acido fosforico. Ma quello che più ancora è notevole è il fatto 
che rispetto a un indicatore sì poco sensibile verso gli acidi come 
il metil-orange, l’acido mellitico si comporta come tribasico, men- 
tre tutti gli altri acidi polibasici esaminati si comportano come 
monobasici; non sulo, ma il passaggio alla colorazione gialla è 
netto per quanto dopo la saturazione di due carbossili vi sia un 
leggero cambiamento di tono nella colorazione rossa 

Per quanto poi abbia fatti molti tentativi con indicatori di 
media sensibilità qual fenacetolina, ematossilina ecc., non m’é riu- 
scito di trovarne alcuno rispetto al quale l’acido mellitico si com- 
porti come bi-, tetra-, o penta-basico; rispetto ai detti indicatori 
l'acido mellitico si mostra o tribasico o esabasico per quanto non 
st abbiano passaggi ben nelli. 

Questo porterebbe già a sospettare una discontinuità nella de- 
‘ crescenza delle sei costanti K,, K,, K;, Ky K., Ky, cioè un salto 
brusco fra X; e K,; come infatti confermano le esperienze se 
guenti. l 

Per procedere alla determinazione quantitativa dell’ione idro- 
geno nelle soluzioni di acido mellitico e dei suoi cinque sali acidi, 
mi valsi dell’espediente più comunemente all’ uopo indicato, cioè 
dell’inversione del saccarosio. In queste esperienze venne imjne- 
gato acido mellitico purissimo di Kahlbaum; come già ho accen- 
nato, la titolazione, eseguita mediante soda normale e usando come 
indicatore la fenolftaleina corrispondeva esattamente alla pesata. 

Vennero sperimentate soluzioni acide ottenute sciogliendo la 
grammimolecola in 10 litri (senza per altro «dividere come nella 
preparazione delle soluzioni decinormali per la basicità dell’acido 
o dei sali acidi impiegati): al momento opportuno veniva ag- 
giunto saccarosio purissimo cristallizzato in quantità tale che 
nella soluzione si avesse la concentrazione di 2 °. La reazione 
avveniva in piccoli matraccini di 50c.c. di capacità, collocati in 
un gran bagno a temperatura costante: al momerto opportuno si - 
toglievano detti matraccini dal bagno e se ne versava il contenuto 
in un matraccio contenente 50 c.c. di una soluzione di soda al 5 °%,. 
Poscia lo zucchero invertito veniva determinato mediante il liquido 
di Fehling, preparato mediante le note formule (50 cc. ogni deter- 
minazione), raccogliendo in appositi filtri doppi l’ossido di rame, 
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lavando con estrema accuratezza ed eseguendo infine la riduzione 
in corrente d’idrogeno. 

Il calcolo del saccarosio corrispondente alle quantità pesate di 
rame metallico venne fatto mediante le tavole di Flerzel, Preuss 
e Gerken ('). | 

Anzitutto ho fatto alcune esperienze preliminari per stabilire 
la temperatura più opportuna per eseguire le esperienze. E° noto 
che la velocità d’inversione cresce rapidissimamente colla tempe- 
ratura, tanto che per alcuni acidi alla temperatura d’ebollizione 
è migliaia di volte più forte che a 25°; è evidente che trattandosi 
nel caso in esame di «determinare alla stessa temperatura sei co- 
stanti probabilmente diversissime, bisognava tenersi a una via di 
me?zo per nun dovere impiegare un tempo eccessivamente breve 
per le ricerche delle prime costanti e troppo lungo per le ultime. 

Dopo alcune prove ho trovato conveniente la temperatura di 
60 centigradi, alla quale perciò vanuo riferite tutte le costanti. 

La custante K veniva al solito dedotta mediante la nota equa- 


1 
zione deile reazioni monomolecolari K = — log.—— essendo A la 
A-2 
quantità iniziale di saccarosio e x la quantità scomposta nel tempo ¢ 
(il calcolo è fatto in logaritmi naturali). 
Neil’ultima colonna ho riportato le costanti relative ottenute 
riferendole a quella dellacido mellitico posto eguale a 100. 


(') Flerzel, Preuss e Gerken, Zeit. des Verein die Riibenzucker Industrie, V. 7'ol- 
Ines, Hidrates de Carbone, p. 492. 
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Acido mellitico. . . 


Mellitato monoso: ; 


Mellitato bisodico. | 


Mellitato trisodico. | 


Mellitato tetraso- 


dico... 


Mellitato pentaso- 
dico . 








© 


15 


1Ò 


oo 
oO o& 


| 


80 | 


—— ee 


0,1200 
0,1950 


0,0838 
0,1600 


0,0619 
0,1525 


0,0173 
0,0225 


A 
log 77 


0,128880 
0,2168288 


Media 
0,0874389 
0,1742429 


Media 
0,0615013 
0,1653876 


Media 
0,0173441 
0,0227336 


0.1802 | 0,1986363 


0,0096 
0,1340 


0,0102 


00980 





Media 
0,0095516 
0,1438040 


Media 
0,0102448 
0,1030718 


Media 


0,01 43208 


0,0144552 I 


0,0143880 lo 
0,0058292 | 
0,0058080 


0,0058186 | 40 
0,0020500 
0,0020673 ; 


0,0020586 | 14; 
0,0003468 
0,0002841 
0,0003206 


0,0008171 | 2, 
0,0001010 | 
0,0002396 | 


0,0002153 ] 
0,000 1280 
0,0001717 | 

I 


——— --— Tr = ' 


0,0001495 | 


lavouuvsi sompio piu tou. 

Questi sono i fatti che principalmente emergono dalle espe- 
rienze sopra riportate. 

Per comprendere la ragione di questo comportamento caratte- 
ristico dell'acido mellitico si potrebbe ricorrere a varie ipotesi ab- 
bastanza plausibili e fra queste mi limiterò ed accennare breve- 
mente la più semplice. 

Intanto è da escludersi senz'altro che si tratti di una disso- 
ciazione (affatto eccezionale) in due soli gradi: 


c(cooma,” | 
cuoio | 


cioè che in soluzione vi possano essere solamente sali trimetallici 
o esametallici. Infatti secondo tale ipotesi le soluzioni impiegate 
di mellitato monosodico non sarebbero che soluz. di acido melli- 





tico a una concentrazione uguale a — di quella delle soluzioni del- 
3 
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l’acido mellitico stesso, più mellitato trisodico; e quelle di melli- 

tato bisodico sarebbero costituite di acido mellitico a concentra- 

zione uguale alla metà della soluzione precedente, più mellitato 
K, Ks 

trisodico. Dunque i rapporti — , —- dovrebbero essere di molto 
K, K, 

inferiori a 2, tanto più che trattandosi di sostanze di graduale dis- 

sociazione il numero degli ioni idrogeno non diminuiscono propor- 

zionalmente alla concentrazione, ma più lentamente. 

Esclusa quindi una tal dissociazione graduale anormale, la 
spiegazione più semplice dei risultati sopra riportati credo debba 
ricercarsi nell’ordine col quale avvengono le successive dissucia- 
zioni graduali, o, ciò che è lo stesso. nell'ordine col quale ven- 
gono successivamente saturati i carbossili dagli alcali. E’ noto 
dallo studio delle costanti d’affinità degli acidi aromatici, eseguite 
in sì gran numero dall’ Ostwald, Bethman e altri autori, 1’ in- 
fluenza dei diversi gruppi contenuti nel nucleo benzenico, sull’affinità 
dell'acido, e come tale influenza dipenda anche «lalla distanza di 
detti gruppi «dal carbossile. Ora anche dopo la saturazione par- 
ziale con alcali e la seguitane dissociazione, appare probabile che 
l’entrata dell'elemento positivo influenzi gli altri carbossili indebo- 
lendoli e ciò diversamente secondo la distanza. In tale ipotesi se 
supponiamo avvenire la dissociazione graduale successivamente 
nei carbossili 1. 2, 3, 4, 5, 6 (indicando con questi numeri i car- 
bossili uniti agli atomi di carbonio 1, 2, 3, 4, 5, 6 del nucleo ben- 
zenico) riesce difficile comprendere una torte discontinuità fra 
K, e K,: piuttosto si concepirebbe una discontinuità fra 4 e 5, 
poichè in questo passaggio non si continua la stessa legge che 
nel passaggio da 1 a 2,2a3e83a4, ma si ha un riavvicina- 
mente al carbossile saturato (1). Ma se invece s'immagina che la 
dissociazione avvenga nell’ordine alterno 1, 3, 5; 2, 4, 6 si com- 
prende facilmente la discontinuità fra h,; e K,; poichè mentre i 
carbossili 1, 3, 5 non si trovano vicini (nelle saturazioni succes- 
sive) nemmeno a un solo carbossile saturato, il carbossile 2 viene 
a trovarsi vicino immediatamente ai due carbossili già saturati 
le 3. 

Non sarebbe soddisfacente l’ipotesi dell’ordine di saturazione 
1, 4 ecc. poichè in tale caso la discontinuità invece che fra K, e 
K, apparirebbe più probabile fra K, e K,. 
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> ordine alterno 1, 3, 5 e 2, 4, 6 potrebbe spiegare an- 
contraddizione di minor conto prima accennata, cioè 
h ento un po troppo rapido anche tra K, e K,; infatti il 
ie 1, 3 non è analogo al passaggio 3, 5 poichè questo porta 
avvicinamento al carbossile già saturato (1). 

besumendo lo studio della dissociazione graduale dell'acido 
p porta a riconoscere che le costanti successive decrescono 
pe differente da quella della maggior parte degli acidi 
polibasici, verificandosi specialmente fra la terza e quarta 
bun decremento troppo rapido, spiegabile ammettendo che 
lone graduale avvenga con ordine alterno’ rispetto 
tone del carbossilt. Per quanto abbastanza soddisfacente 
però d'un’ipotesi e quindi sarebbe arbitrario dedurre con- 
Boni sulla questione della costituzione del nucleo benzenico, 
edo si potesse fare qualora si stabilisse con certezza detto 


seguirò, potendolo, analoghe ricerche sugli acidi piridin- 
fici dei quali pure è solamente nota Ja conducibilità elet- 


Piso, Laboratorio Chimica Agraria R. Università, 29 settembre 1904. 


Nuove ricerche intorno al dicloropirrolo 


ed al diclorodibromopirrolo. 
TX nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 


(Giunta il 10 novembre 1904. 


Dicloropirroio 
H 


NC 
H 


a preparazione del dicloropirrolo è stata descritta due anni 
20 da avo di noi, in una nota intorno all’azione del cloruro 
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di solforile sul pirrolo, inserita in questa Gazzetta Chimica, fa- 
scicolo XXXII, I°, pag. 510. 

Noi crediamo opportuno di descriverla ancora, avendola leg. 
germente modificata nell’intento di ottenere il prodotto con un 
rendimento abbastanza soddisfacente, e nello stesso tempo allo 
stato di maggiore purezza. 

A tal uopo sopra una soluzione raffreddata a 0° di gr. 10 di 
pirrolo in gr. 250 di etere assoluto si fanno sgocciolare, mediante 
imbuto a chiavetta, gr. 45 di cloruro di solforile, quantità corri- 
spondente a due molecole ed un quarto. Bisogna però far notare 
che in qualche preparazione, per ragioni tuitora ignote, colle sud- 
dette proporzioni non tutto il pirrolo impiegato si trasforma in 
dicloropirrolo e per la sua completa trasformazione occorre, come è 
stato osservato da uno di noi nella citata nota, impiegare un 
eccesso maggiore di cloruro acido. 

Il prodotto della reazione si abbandona a sè per una notte, 
ed indi si libera prima dell’ acido cloridrico dibattendolu in un 
imbuto a chiavetta con ghiaccio, e poi con acqua, e dopo dalle 
traccie di tricloro- e tetraclopirrolo aggiungendo, in presenza di 
gr. 100 di ghiaccio, a poco per volta ed agitando dell’ idrato po- 
tassico al 10%, fino a reazione fortemente alcalina. 

Lo strato etereo, separato da quello acquoso alcalino, si lava 
con acqua e si sottopone alla distillazione a bagno maria Si ot- 
tiene così come residuo un liquido oleoso di colore giallo-oscuro, 
più pesante dell’acqua, di odore marcato di mandorle amare, e 
che costituisce il dicloropirrolo. 

Il dicloropirrolo scivito nell’ etere, nell’ alcool o nel benzol e 
all'oscuro, si conserva inalterato anche per parecchi giorni; in 
contatto dell'acqua o in presenza di piccole quantità di solvente 
si decompone lentamente. Se poi questo composto si trova allo 
stato duro e specialmente secco, come avviene quando si svapora 
la sua soluzione eterea agitata con cloruro calcico, allora la de 
composizione si produce istantaneamente con sviluppo di vapori 
acidi e con forte proiezione di materia carboniosa. 

Abbiamo fatti diversi tentativi per analizzare il dicloropirrolo, 
ma essi sono rimasti, appunto per la sua estrema instabilità, senza 
successo. Del resto non abbiamo creduto opportuno di insistervi 
dappoichè la sua composizione si può dedurre dal fatto che esso, 


Br Br 


ch Cl 


NH 


La preparazione di questo derivato alogenato misto è stata 
descritta ba uno di noi in una nota intorno all’azione del cloruro 
di solforile e del bromo sul pirrolo('). Noi ora però nella prepa- 
razione di esso abbiano creduto più pratico, avendo una soluzione 
eterea di cluropirrolo già lavata con acqua, di seguire il processo 
di Kalle e C. dato per la preparazione del tetrabromopirrolo (*), 
cioè a dire abbiamo fattu agire il bromo sul dicloropirrolo sciolto 
in alcool assoluto. 

A tale uopo il residuo proveniente dallo svaporamento della 
soluzione eterea del dicloropirrolo, prima di essere liberato dalle 
ultime traccie di etere, per evitare la decomposizione del prodotto, 


(1) G. Mazzara, Gazz. chim. ital., Il, pug. 313. 
(*) Berichte d. Deut. Chem. Ges., XX, 122 (Patente). 
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venne diluito in gr. 300 di alcool assoluto. La soluzione alcolica 
raffreddata con ghiaccio, si sottopone all’azione dei vapori di gr. 30 
di bromo, i quali venivano condotti nel liquido alcoolico mediante 
una corrente di anidride carbonica secca. Durante il passaggio 
del bromo la soluzione, dapprima di un colore giallo-arancio, as- 
sume una colorazione rosso-violetta. Terminata la reazione essa 
si versa in tre litri di acqua mista a ghiaccio, ed indi si rende 
alcalina coll’aggiunta di idrato potassico Si separa così la parte 
resinosa e si filtra, ed il filtrato si rende acido con una soluzione 
di anidride solforosa. Si precipita in tal modo il derivato aloge- 
nato misto, sotto forma di fiocchi giallastri. Esso si purifica ulte- 
riormente sciogliendolo, in seno stesso del liquido in cui si è se- 
parato, nella potassa diluita, filtrando e precipitandolo nuova- 
mente. In questa seconda operazione si ha in fiocchi bianchi, ten- 
denti leggermente al violetto. 

Il biclorobibromopirrolo si altera alla luce assumendo una 
colorazione violetto-oscura; in soluzioni alcaline si altera più fa- 
cilmente tanto che esse passano dal giallo-arancio al rosso-bruno. 
Fu già menzionato da uno di noi (!) che questo prodotto col raf- 
freddamento delle soluzioni bollenti in etere di petrolio si separa 
in grosse scaglie splendenti, che si rammolliscono e si decompon- 
sono fra 100° e 113°, e che all’analisi danno i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,5812 di sostanza diedero Gr. 13370 di AgCl+ AgBr 
II. » 0,7565 > » » 1,7308 » 
III. » 0,6646 » > » 1.5246 » 

Considerando il miscuglio come formato da egual numero di 

molecole di cloruro e bromuro di argento, si ha su 100 parti: 


' 
I. I. il. 


Cloro = 24,72 24,49 24,69 
Bromo = 55,42 55,40 55,20 
Le teoria, per la formula C,Cl,Br,NH, sopra 100 parti richiede: 


Cloro. . . .... «== 24,15 
Bromo . . .... .= 54,42 


(1) G. Mazzara, Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo, nota III, 
Gazz. chim. ital., XXXII, 313. 

















481 

Grammi 1,4484 di miscuglio di AgcC! | AgBr, riscaldato in 
rente di cloro, perdettero gr. 0,1942, vale a dire su 100 parti 
DB. 

La teoria, considerando il miscuglio formato da egual ‘numero 
molecole di cloruro e bromuro d’argento, richiede su 100 parti 
» perdita di 13,43. 

Anche la «determinazione del peso molecolare col metodo crio- 
pico viene a confermare la predetta formola: 


C,Cl,Br,NH = 294 


Solvente benzolo (cost. = 50) 


Conc. Abbass. term. Peso mob. 
I. 1,275 09,320 — 277 
II. 3,310 09,605 276 
III. 5,987 19,090 275 


Metildiclorodibromopirrolo 


N 


CH, 


Br 








Quest’etere venne preparato sciogliendo gr. 18 di diclorodi- 
romo,irrolo, precipitato semplicemente dalla soluzione alcalina, 
d asciugato fra carta, in gr. 100 di alcool metilico, ed aggiun- 
rendo gr. 5 di potassa caustica sciolta anch’ essa in alcool meti- 
ico, e gr. 12 di ioduro di metile. Riscaldando il tutto a bagno- 
maria per un po’ di tempo, si osserva la separazione di cristalli 
di ioduro, e dopo raffreddamento della soluzione quella dell’etere. 
Quest'ultimo si separa per filtrazione dalla parte liquida, e si pu- 
rifica cristallizzandolo un paio di volte dall’alcool bollente. Si ot- 
tiene così sotto forma di lunghissimi aghi bianchi, tendenti al 
grigio. Sono solubilissimi nell’etere di petrolio, e fondono a 126° 
rale a dire sei gradi al disopra dell’etere metilico del tricloro- 
nonobromopirrolo. 

Dal seguente specchietto si rileva chiaramente che gli eteri 
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metilici dei derivati aloyenati misti presentano un punto di 
sione intermedio fra quelli metilici del tetracloro- e tetrabro 
pirrolo, e che coll’entrata degli atomi di bromo aumenta il pi 
di fusione. ° 


— —- ————+— — 


Etere metilico | p. f. | 


Tetracloro........ C,CLNCH, 119° | Mazzara e Bor 





ee eS 





Tricloromonobromo . . | C,C1,BrNCH, 120° | Mazzara. 
Diclorodibromo. . .-.. | C,Cl,Br,NCH, | 126°| Mazzara e Bot 
Tetrabromo ....... C,Br,NCH, 154° | De Varda. 


L’etere melilico del diclorodibromopirrolu, sottoposto all’ 
lisi, ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,5484 di sostanza diedero gr. 1,185) di AgCl + AgBr 

Considerando il miscuglio come formato da parti equimo 
lari di AgCl e AgBr si ha su 100 parti: 


Cloro. . . . 0. = 23,12 
Bromo . . ....0. 252.12 


La teoria. per la formola C,Cl,Br,NCH,, richiederebbe si 
parti : 


Cloro... ..., = 23,05 
Bromo... . . +... 51,94 


Gir. 1.1170 di miscuglio di AgCI e di AgBr, riscaldati in 
rente di cloro, perdettero gr. 0,1580, vale a dire su 100 parti 


Perdita. . . . . . . 213,42 


La teoria per un miscuglio equimolecolare di cloruro « 
muro d'argento richiede su 100. parti: 


Perdita. . ..... 218,42 


L’etere metilico si distingne dal diclorodibromopirrolo p 
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sere stabilissimo alla luce e per fondere senza alcuna decompo- 
sizione. 

Per queste proprietà, che permettono facilmente di assicu- 
rarsi della sua purezza, noi l’abbiamo scelto per stabilire la co- 
stitazione del dicloropirrolo. 

Noi abbiamo esaminato accuratamente anclie le porzioni del- 
l'etere del diclorodibromopirrolo che si separavano dalle acque 
madri, ed abbiamo in esse riscontrato «li stessi caratteri dell’etere 
stesso, il che ci dimostra evidentemente che tanto il dicloro, quanto 
il diclorodibromopirrolo che suno stati impiegati nel processo di 
eteriticazione, erano perfettamente puri. 


Ossidaztone dell'etere metilico del diclorodibromopirrolo. 


Gr. 10 di metildiclorodibromopirrolo vennero fatti cadere a 
poco a poco in gr. 50 di acido nitrico della densità 1,48, diviso 
in due bevute e raffreddato con ghiaccio. ll prodotto della reazione 
sì diluì in 10 volumi di acqua fredda, con che si ebbe un preci - 
pitato abbondante di sostanza bianca, fioccosa, che venne separata 
dal liquido per filtrazione, e cristallizzata un paio di volte dallo 
alcooi diluito bollente. l 

Si ottennero così dei bellissimi aghi bianchi, appiattiti e ad- 
dossati in modo da assumere l’apparenza di scaglie: il loro punto 
di fusione è 121°, 

Il puntò di fusione e le altre proprietà caratterizzano questa 
sostanza come l’imide metilbibromomaleica ottenuta da De Varda 
ossilando il metiltetrabromopirrolo. (') Infatti sottoposta all'analisi 
diede i seguenti risultati : 

Grammi 0,3958 di sostanza diedero gr. 0,5584 di bromuro di 
argento, cui corrisponde su 100 parti: 


Bromo . ......= 59,87 


La teoria, per la tormola C,Br,0,NCH,, richiederebbe su 100 
parti : 


Bromo . . . . ...= 59,47 


(') G. De Varda, Studi sui pirroli terziari, Gazz. chim. ‘tal., XVIII, 455. 
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Grammi 0,5414 del sale d’argento, sottoposti all’azione 
cloro, perdettero gr. 0,1246, vale a dire su 100 parti: 


Perdita . . . ... . = 23,01 


La teoria, per la trasformazione del bromuro d’argento i 
raro richiede su 100 parti 


Perdita . . . . .. . = 23,66 


La formazione della metilimidedibromomaleica ci viene 
mostrare chiaramente che nel metilbiclorobibromopirrolo | 
composti che lo producono, cioè a dire nel biclorobibromop 
e nel bicloropirrolo i due atomi di cloro si trovano ambidu 
posti xa come abbiamo ammesso nelle precedenti formole. 

La formola costituzionale del dicloropirrolo 


porta una nuova conferma a quella del tricloropirrolo, nel. 
avendo esso dato all’ossidazione l’imide monocloromaleica, avi 
ammesso un solo atomo di cloro nel posto ;; e per conseg 
due nei posti » come risulta dalla formola (?): 





cl o 
NL 


NH 


Questa formola iuoltre, più dello stesso tricloropirro 
potrebbe lasciare il dubbio di provenire dai due dicloropiri 


(‘) G. Mazzara e A Borgo, Sull'azione del cloruro di solforile sul pirrolo, 
Gazz. chim. ital., 1903, I, 253. 
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T] CT 
Vv | N Jo 
. NH 
mo a confermare luminosamente le ricerche del Prot. Ciami- 
in (*), e cioè che i radicali degli acidi organici, gli alogeni, ed 
‘residuo dell’acido solforico sostituiscono preferibilmente gli 
pmi d’idrogeno del pirrolo che si trovano in posizione ce. 

Passando poi ai composti superiori di clorurazione si rileva 
B-per l’azione di quattro molecole di cloruro di solforile si ha 
tetracloropirrolo, il quale, come è stato dimostrato dal Prot. Cia- 
leian, possiede i quattro atomi di cloro divisi nelle posizioni 22 e 
- quelle 55, e che per l’azione di cinque molecole di cloruro acido 
‘ottiene il pentacloropirrolo. Riassumendo possiamo quindi dire 
«e il cloro entrando nel pirrolo prima va a sostituire i posti aa, poi 
nelli {6 ed infine l’idrogeno imidico. 

Però questa regola viene contraddetta dalle recenti ricerche di 
hotinsky e Pictet intorno ai derivati bromurati dell’acido pirrol- 
earbonico e dell’acido N metilpirrol-a-carbonico, Questi autori, 
ym essendo riusciti, come era del resto da prevedersi, in seguito 
le ricerche di Ciamician, Silber e Hepp, a preparare il monocloro, 

dicloro- ed il tricloropirrelo, facendo agire sul pirrolo il cloro ip 

fetto, tentano di arrivare ai predetti derivati bromurando l’a- 
ide dell’acido pirrol-x-carbonico e la metilamide dell’acido N me- 
lpirrol--carbonico. 

Essi ottengono cosi due bromocomposti 


TI TT 
Lon CONHCH 
AO NZ 

NH NCH, 
i «quali i due atomi di idrogeno si trovano nei posti 3: rima- 
mdo libero un posto a, 
@) G. Ciamician, Il pirrolo e i suoi derivati, R. Acc. dei Lincei, CCLXXXIV, 


7, 52. 
Anno XXXV — Parte L 31 
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che i vini con alcool aggiunto dopo la*fermentazione (Sherry, Mal 
sala, Porto) non contengono lecitina; senza però che di quest 
asserto siano date le prove. Ora ciò non si può «ire, poichè ce 
serebbe in tal caso il rapporto attribuito dagli autori fra ricche 
alcoolica e ricchezza in lecitina; ma se la base del vino è Ìt 
anche questi vini speciali debbono contenere lecitina; almeno È 
piccola quantità. 

Partendo dall’ipotesi che essi dichiarano imolto probabile 
tutti i vini contengano lecitina, gli autori nun esitano a cond J 
nare la pratica della cottura dei mosti e della pastorizzazione" 
vino, perché oltre a 50° la lecitina viene alterata e distrutta; 
cosi vengono tolte al rino le sue proprieta benefiche e non resti 
che un miscuglio che non è più vino, dato che si è messo 
parte il fosforo orgunico che solo ha azione fortifcante e da 
rino un carattere di alimento di primo ordine, e nel cino 
stano solo alcoli e eteri più nocivi che utili (Chem., Zeit., 190% 
p. I, pag. 154). 

Naturalmente un lavoro, che chiameremo così, brillante sof 
poteva non suscitare discussioni e questioni. 

Rosenstielh (Monit. Scient., 190-4, pag. 485) ha fatto uno stà 
dio critico giusto ed accurato del lavoro di Weirich e Ortlieb. 

Fautore del riscaldamento dei mosti e della pastorizzazione, 
esso ribatto giustamente che col solo riscaldamento si distrurgs 
la lecitina del vino e si annulli tutto il suo valore, giacchè in 












tutte le sostanze animali e vegetali che servono di nutrizione ab 
l'uomo vi è la lecitina; che esse si cuociono e si portano a 95 € 
nessuno pensa o può credere che il loro valore nutritivo resti pe: 
questo menomato; che se il riscaldamento può far danno sull. 
lecitina allo stato di concentrazione, non può nè deve essere col. 
quando essa è in soluzione molto diluita. 

IV’altra parte egli fa osservare che nell’estratto di un vino ri 
sono tante sostanze finora non ben determinate, che non si pv 
con una semplice affermazione negare qualsiasi importanza a tutte 
queste sostanze che sono la parte maggiore. 

Rosenstielh riconosce l’importanza del lavoro e la genialità 
del concetto di esso, ma pure esso rileva che non è permesso da 


un solo vino, e per giunta eccezionale, generalizzare le conclt- 
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sioni, senza che sia dimostrato che la lecitina è o no un costi- 
tuente normale dei vini genuini. 

Ma oltre a questo appunto molti altri si possono fare a un 
tal lavoro/le cui conclusioni sono appoggiate sull’ esame del solo 
vino predetto. Gli autori ritengono sorgente unica o quasi della 
lecitina dei vini la lecitina dei semi o vinaccioli delle uve. Ro- 
senstielli fa constatare con un calcolo semplice che il rapporto sup- 
posto dagli autori non esiste e che bisognerebbbe che la quantità 
dei semi delle uve fosse molto maggiore di quella che non è, e 
che tutta quanta la lecitina dei semi passasse in soluzione du- 
rante la fermentazione del mosto. 

La sorgente della lecitina è supponibile quindi che sia ben 
altra, e probabilmente nella polpa dell’ uva, come Rusenstielh 
stesso afferma ma non prova. 

Vengono aperte da questo lavoro (le cui conclusioni se vere 
sarebbero importanti e per la chimica della vinificazione e per la 
fisiologia umana) varie questioni da dilucidare, e cioè: 

1° stabilire se la lecitina è un costituente normale e co- 
stante del vino; 

2° verificare se vi è relaziune. e quale, fra la quantità di 
fusforo totale di un vino e il suo contenuto in lecitina; 

3° dimostrare se esiste realmente il rapporto affermato fra 
la ricchezza alcoolica «li un vino e il suo contenuto in lecitina; 

4 indagare se vi è relazione o no fra il colore del vino e 
il suo contenuto in lecitina, dato che gli autori affermano che i 
vini bianchi e scelti contengono lecitinà e non gli altri, mentre 
noi abbiamo presente che Stoklasa (loc. cit.) avrebbe riconosciuto 
che la lecitina è in relazione colla formazione della clorofilla ; e 
quindi dovrebbe anzi abbondare laddove esistono materie coloranti 
che dalla clorofilla derivano. 

5° sarebbe pure interessante ricercare l’origine della lecitina 
nei vini, e verificare se la polpa delle uve ne contiene, e in che 
proporzioni, per risolvere il giusto dubbio emesso da Rosenstielh 
e da noi testè citato; 

6° rilevare se vi è relazione e quale fra i processi di vini- 
ficazione e la quantità di lecitina nel vino, giacchè a noi sembra 
verisimile che una relazione debba esservi; non potendo essere 
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indifferente che il mosto durante la fermentazione stia o no in 
contatto con le bucce, coi raspi, coi semi. 

7° verificare finalmente se è veru che manchi affatto lecitina 
nei vini con alcool aggiunto dopo la fermentazione ; 

Senza la pretesa di risolvere di un colpo tutte queste qui- 
stioni noi cì siamo messi a cercar di risolvere alcuni di questi 
quesiti, e primo fra tutti quello più importante ‘e quasi «liremmo 
pregiudiziale: se cioè la presenza di lecitina è un caso isolato 0 
poco comune e se realmente, come è prevedibile, esiste in tutti i 
vini. 

Per ciò fare abbiamo preso a studiare non un solo, ma di- 
versi vini; e abbiamo scelto perciò vini italiani, anzi toscani; i 
quali, benchè molto studiati, non lo sono fino ad ora sotto questo 
punto di vista. 

Da qualche anno si sono fatti studi sul contenuto di fosforo 
dei vini italiani e sulla relazione fra la quantità di esso e la ric- 
chezza alcoolica e la bontà in genere del vino. Tali sono gli studi 
di Martelli (Studi anal. nei vini di Pisa, Lucca e Livorno - Pisa, 
1891), del Boschi sui vini di Genzano e Sutri (Staz. sperim. agr. 
1895, XXVIII, pag. 657), di Borntraeger e Paris sui vini meri» 
dionali (ibidem, 1898, XXXI, pag. 5) di Paris e Roncali (shid. 
1903, pag. 182), di Mensio sui vini dell’Italia settentrionale (#béd., 
1904, pag. 579) e uno studio sul metodo analitico di Burnazzi 
(ibtd., 1904, pag. 489, XXX VIII). 

Le quantita di fosforo totale trovate dagli autori citati oscil- 
lano fra un minimo di 180 milligr. e un massimo di 590 per litro, 
senza che sia detta l’ultima parola sulla relazione che passa fra 
il contenuto di fosforo e gli altri costituenti del vino. 

Martelli e Paris trovano relazione diretta fra la quantità del 
ferro e quella del fosforo, e questa appare costante. Importante 
per noi è l’uosservazione del Mensio che i vini rossi sono costan- 
temente più ricchi di anidride fosforica dei bianchi. 

Non così si può dire del rapporto fra la ricchezza alcoolica e 
quella del fosforo, dappoiché Martelli stesso che ha fatto lo studio 
più specialmente diretto ai vini ricchi di fosforo, quali sono quelli 
elbani, non ha trovato rapporto costante; e mentre vini col 9 °/, di 
alcool contengono gr. 0,568 di P?05, ve ne sono con 12 di alcool e 
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0,307 di P*05, ed altri con 11 di alcool e 0,292 di anidride fosfo- 
rica. 

Nessuno degli studi fatti ha per altro considerato, come ab- 
biamo già detto, separatamente il fosforo allo stato di fosfato mi- 
nerale da quello allo stato di composto organico, e più special- 
mente di lecitina. 

Oggi messa in rilievo l’importanza che ha per l’assimilazione 
di certi elementi lo stato loro di combinazione è ovvio che il fo- 
sforo allo stato di lecitina deve avere un'efficacia maggiore di 
quello in combinazione con basi minerali, anche se solubile, ed è | 
quindi importante stabilire nel vino quanto di esso fosforo vi è allo 
stato di combinazione organica solubile, quanto allo stato di com- 
binazione colle basi. 

Lo studio nostro si è limitato a vini toscani di provenienza 
ben conosciuta. Abbiamo compreso fra i prescelti alcuni dell’isola 
d’Elba, riconosciuti già assai ricchi di fosforo; ma abbiamo cer- 
cato’ però anche altri tipi di vini bianci e neri, ordinari e scelti, 
asciutti e dolci, allo scopo che i nostri risultati non fossero il 
prodotto di un’unica prova ma mettessero almeno sulla via di una 
generalizzazione di conclusioni, che possono avere importanza ap- 
puuto se generali. 

ll metodo che abbiamo seguito per l'estrazione della lecitina 
è quello di Schulze e Libernick, che con poca modificazione per 
applicarle ai vini è stato seguito da Weirich e Ortlieb e che rias- 
sumiamo qui. . 

Furono adoperati per ogni operazione 550 cc. di vino; questi 
furono evaporati lentamente a b. m. a temperatura inferiore ai 
60°. L’estratto ottenuto, mescolato con sabbia secca per impedire 
l’appallamento, fu tenuto in stufa per 12 ore alla temperatura 
suddetta. Poi l'estratto si trattò più volte con alcool assoluto, scal- 
dato a 50° circa. I liquidi alcuolici si lasciarono deporre mante - 
nuti sempre a calore di 50° circa. Allorchè erano limpidi si decan- 
tarono, si filtrarono e l’alcool fu evaporato, anzi distillato per ri- 
cuperarlo. Ottenuto così l’estratto alcoolico si è portato in capsule 
di platino, si è fatta la cenere, aiutandosi per l'ossidazione colla 
fusione con miscela di carbonato sodico e nitrato potassico; fa- 
cemmo la soluzione con acido nitrico e in essa abbiamo determi- 
nato il fosforo allo stato di pirofosfato di magnesio col metodo 


492 


ordinario, precipitando cioè prima con molibdato ammonico, scio- 
gliendo poi il fosfumolibdato ammonico formatosi in ammoniaca, 
e precipitando in ultimo colla mistura magnesiaca. 

La quantità di anidride fosforica solubile trovata 6 stata mol- 
tiplicata per 7.2, ammettendo con Hoppe-Leyler, Schulze che 100 
parti di lecitina contengano 3,84 di fosforo. 

Un tal metodo è lungo, trattandosi di evaporare grandi quan- 
tità di vino .a bassa temperatura, e di asciugare l’estratto a tem- 
peratura non superiore a 60°. E’ difficile per la lunghezza dei 
trattamenti alcoolici necessari per l'esaurimento dell'estratto. 

Non sarà scientificamente esatto: se i trattamenti alcoolici 
si prolungano troppo poco non si è sicuri di avere. estratta tutta 
la lecitina; se troppo, possono passare in soluzione altri compe- 
sti, per quanto Schulze in un lavoro recentissimo: (Ch .Zett. 1904, 
pag. 751) venuto fuori in seguito a quello degli autori di cui. ei 
occupiamo, affermi avere verificato che i fosfati acidi non .pas- 
sano affatto in soluzione nell’alcool assoluto. L’aggiunta di molta 
rena, per quanto lavata, il contatto prolungato con un estratto 
acido e molto alcool può disciogliere per lo meno minime quan- 
tità di silice che se non vengono accuratamente eliminate possono 
falsare grandemente il risultato finale. 

‘Finalmente a riguardo del inetodo non dobbiamo nascondere 
quanto lo stesso Schulze dichiara che mentre noi «leduciamo la 
lecitina dal fosforo dell'estratto alcoolico-etereo, siccome ' non sap- 
piamo ancora quali lecitine esistono nel vino, il coefficiente di 
7,27 è arbitrario, ed é esso pure causa insita di .errore, che però 
essendo comune per tutti i vini, non taglie quel valore relativo 
che possono avere determinazioni fatte collo stesso metodo.in pre- 
dottt analoghi. 

Per risolvere altri punti della questione abbiamo anche de- 
terminato separatamente l’acido fosforico totale (seguendo il me- 
todo ordinario) sulla cenere del vino, e abbiamo determinato pure 
l’alcool. | 

Nei casi in cui le cifre ottenute ci sembrarono troppo alte o 
troppo basse abbiamo ripetute le operazioni su nuovo vino e diamo 
qui la media ricavata da resultati concordanti. 

I resultati ottenuti su 17 campioni di vino esaminati furono 
che la lecitina esiste in tutti in proporzioni variabili, talchè pos- 
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siamo con piu fondamento di Weirich e Ortlieb, e in rapporto ai 
dubbi emessi da Rosenstielh, affermare che la lecitina si può ri- 
tenere un costituente normale dei vini, qualanque ‘ne sia il colore 
e la specie. | 

I resultati numerici ottenuti dal'e determinazioni su indicate 
sono raccolti nel quadro che segue, nel quale i 17 vini esaminati 
sono. Fagyruppati secondo il colore e il tipo, in: 


Vini rossi da pasto 

Vimi-bianchi da pasto 

Vini bianchi scelti , 
Vini scelti speciali 
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È | DICO DEL VIN o Luogo di produzione | Nome dei pe i 
1 Vino rosso da pasto | Chianni-Rivalto Cortesi. 
2 id. | Pisa Tabet 4 
3 id. | Valtriano (Pisa) | Traxler. 
4 id Torricchio (Pescia) Cinelli : 
5 id. | S. Lucia (Pescia) 2 Pergola ! 
6 id. | Portoferraio Damiani 
7 id. Livorno Lamotte 
8 id. Livorno A Ineri 
9 Vino bianco da pasto | Livorno Lamotte ‘ 
10 id. Ripalte-Elba Tobler 
ll id. | Elba Pardi 
12 id. (Vernaccia) | Ripalte-Elba | Tobler 
13| Vino bianco scelto dolce Arezzo Salmi 
14 Vin santo Scandicci (Firenze) Passerini | 
15 | Vino nero aleatico Elba Pardi 
16: Vino bianco ferruginoso | Cortona Passerini 


| 
17 Vin santo asciutto Torricchio (Pescia) Martini 
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Fosforo organico solubile 








n Lecitina 
Anidride Pirofosf. Anidride per litro gr. 
fosforica magnesico fosforica 
) tro gr. per litro gr. per litro gr. per litro gr. 
0,408 = 0,260 0,026 0,0166 0,139 
0,311 |; 0,208 0,026 0,0166 0,189 
0,632 | 0,404 0,018 0,0115 0,130 
0,365 0,233 0,026 0,0166 0,189 
0.520 0,332 0,081 0,0198 0,225 
0,423 0,270 0,032 - 0,0204 0,232 
0,460 0.294 . 0,061 0,0390 0,443 
0,560 0,358 0,076 0,0476 0,553 
l | 

0,450 0.287 0,021 | 0,0134 0,152 
0,515 0,3:9 0,026; 0,0166 0,189 
. ,3 , 6 , , mr 
0,526 0,335 0,020 0,0127 0,145 
0,304 | 0,194 0,024 | 0,0153 0,174 
2 0,321 | 0,037 0,0235 0,269 

0,50 | | 
0,650 | 0,415 0,028 0,0179 0,203 

_—_————— —@———r—_——r_—_———_r__.r.rrrr__—___———————— —— —r—————6 —É—É———_—___—__—_— 

0,420 | 0,268 0,086 0,0550 0,625 
0,320 0,204 0006 i 00614 © 0,676 


| | 
9.680 | 0484 | 0.086 00650 © 0,625 
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I resultati ottenuti sono in generale concordanti. 

Si scostano però soltanto quei vini che abbiamo chiamato ape- 
ciali. quali sono: il N. 15 che è un Aleatico dell’Elba coloratis- 
simo, il N. 16 che è un vino molto ricco naturalmente di ferro, 
tanto che viene usato quasi come se fosse un vino ferruginoso me- 
- dicato, e il N. 17 che é un vino santo fatto in modo speciale, 
cioè mantenendo il mosto delle uve passite per un anno in cara- 
telli chiusi ermeticamente e svinando solo alla fine, in maniera 
che si può dire il prodotto un vino forzato asciutto. 

Esclusi questi, la media degli altri 14 vini esaminati dà per 
la lecitina una quota di mg. 266 per litro, inferiore sì ai 360 mil 
ligr. trovati da Weirich e Ortlieb nel vino di Thyra, ma però con 
estremi che vanno da un minino di 181 a un massimo di 553 
milligr. 

Nei tre vini. sopra citati la. lecitina è in quantità anche piu 
elevata, poichè raggiunse anche 676 milligr.; tanto che dubitando 
in un qualche errore abbiamo stimato necessario ripetere la de- 
terminazione, e avendo ottenuto resultati concordanti ci siamo do- 
vuti arrendere all’evidenza del fatto. 

La quota quindi di 360 milligr. trovata dagli autori più volte 
citati nel vino di Thyra non costituisce per niente una anorma 
lità, ed anzi in- vini scelti, o molto coloriti, si potrebbe dire che 
è costantemente assai elevata, se non temessimo anche noi di ca- 
dere in errore per volere generalizzare i resultati di un limitato 
numero di prove. 

Se invece delle quantità di lecitina, o meglio dell’anidride fo- 
sforica del fosforo organico solubile, si prende in osservazione le . 
cifre dell’anidride fosforica totale si nota che pur compresi i vini 
scelti noi non abbiamo mai trovato vini con -900 milligr. di ani- 
dride per litro, come in quello di Thyra. Anzi mettiamo in rilievo 
per conto nostro che le cifre trovate da noi per l'anidride fosforica 
totale rientrano nelle medie date per vini italiani dagli. autori 
citati Martelli, Paris, Boschi e Mensio. 

Se si passa ad un esame comparativo delle cifre ottenute per 
l'anidride fosforica totale e per la lecitina si osserva che non vi 
è nessun rapporto Ira le quantita dell'una e quelle dell’altra. Ad 
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mpio i vini N. 3,11, 14 con una quota elevata di fostoro totale 
sono quantita «li lecitina molto più piccole dei N. 7, 6, 13 
rispettivamente sono più poveri di fosforo totale. 
indi la relazione che hanno creduto di rilevare i sigg. Wei- 
a Ortlieb nel solo vino da essi esaminato deve considera rsi 
un caso singolo che non è generalizzabile. 

‘Del pari nessun rapporto sembra che esista fra la ricchezza 
lica e la quantità di fosforo organico solubile; infatti tro- 
o alcuni vini si bianchi che neri tra i più alcoolici (p. e, N. 3, 
1. 12) che in pari tempo sono i meno provvisti di lecitina 
itrariamente a quanto era preve:luto da Weirich e Ortlieb che’ 
mevano «doverci essere una proporzione diretta e forse costante. 

Piuttosto appare che i vini rossi resultano in generale più 
shi di lecitina dei vini bianchi. 

Già il Mensio aveva rilevato che i vini rossi sono più ricchi 
the «di acido fosforico totale (V. laroro citato, pag. 598). 

A riguardo della lecitina la cosa non deve sembrare strana se 
pensa illa relazione ammessa da'Stoklasa tra la lecitina e la 
rofilla per cui l’una sostanza deriverebbe dall’altra. 

Si spiega infatti come viti rossi ricchi di materia colorante 
ibano contenere più facilmente dei bianchi residui di molecole 
lecitina diverse. 

Ad esempio, l’aleatico (N. 15). vino eccellente e nerissimo, 
wiunse quasi il massimo di lecitina trovata. 

In questi vini rossi abbiamo rilevato invece un rapporto fra 
qualità organolettiche de] vino e le quantità di fosforo totale ; 
fatti possiamo dire addirittura che la bontà degli otto vini as- 
ggiati era in relazione diretta colle quantita di fostoro totale 
\e vi abbiamo trovato. 

Nei vini bianchi le quantità di fosforo totale, comei pure le 
santità ‘di lecitina, sono minori per le ragioni dette. 

L’eccezione dei due vini scelti, N. 16 e 17, molto ricchi di le- 
tina, si spiega facilmente considerando che il 16 è un vino spe- 
alissimo per contenere assai ferro e che per quanto non molto 
eco di alcool pure ha un gusto di vino asciutto eccellente da 
Îmbrare anche più vecchio di quello che è. e che il vino santo 
. 17 è, come abbiamo detto, quasi un vino forzato vel quale, per 
sere stato svinato soltanto dopo un anno, si è avuto il tempo di 
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portare in soluzione tutta quanta la lecitina della polpa e delle 
fecce. 


* 
* * 


Riguardo all’origine della lecitina nei vini Weiricl e Ortlieb 
hanno ritenuto che tosse dovuta unicamente a quella contenuta nei 
semi, che l’alcooi che si forma nella fermentazione porterebbe in 
soluzione, ammettendo a priori che nella poipa del frutto esista 
lecitina. 

Rosenstielh nel lavoro critico più volte citato ha rilevato che 
anche dalle prove fatte dagli autori suddetti non resultava una 
proporzionalità fra la lecitina dei semi e quella del vino e che 
non era possibile ammettere che tutta la lecitina dei semi passasse 
in suluzione specialmente poi nel breve tempo che dura il contatto 
fra il mosto in fermentazione ed i semi, e quindi ha ammesso che 
nella polpa dell’uva deve esistere lecitina. 

Noi abbiamo tentato di risolvere anche questo | unto dubbio. 

La stagione ormai avanzata, a vendemmia terminata, non ci 
ha permesso di sperimentare altro che su di una qualità di uva 
fresca. Pure abbiamo preso dell'uva colombana appena vendem- 
miata, ne abbiamo separato i raspi, abbiamo separato dalle bacche 
con cura i semi tutti, poi abbiamo spremuto l’uva, separate le 
buccie, e nel mosto ottenuto, filtrato, abbiamo proceduto coi me- 
todo tenuto sui vini per la ricerca e determinazione della lecitina, 
ed abbiamo ottenuto per un litro di mosto: 


pirofosfato magnesico. gr. 0,0625 
pari a: anidride fosforica » 0,0390 


lecitina calcolata. . . » 0,450 


La quantità trovata è tale che pur ammettendo che una meta 
di essa vada perduta nelle operazioni della vinificazione in grande, 
o aderente alle bucce o trascinata nella fecce di deposizione, ne 
resta sempre uni metà in soluzione, cioè in quantità tale che 
basta a spiegare la presenza costante della lecitina nei vini senza 
dovere ricercarne l’origine esclusivamente nei seni. 
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Un altro punto in questione abbiamo cercato di risolvere spe- 
rimentalmente, e cioè quello della presenza di lecitina nei vini 
fatti con mosto cotto e con alcool aggiunto, che Weirich e Ortlieb 
hanno negato e Rosenstielh ammesso; si gli uni che l’altro basan- 
dosi su ragionamenti soltanto, senza aver fatto esperienze dirette. 

Noi, senza pretendere di dire l’ultima parola su questo que- 
sito, abbiamo preso ad esaminare un vino nostro italiano, di tipo 
ben noto, e precisamente il Marsala. che apparterrebbe alla cate- 
goria che gli A. citati dicono non dovere contenere per niente le- 
citina. . 

Abbiamo dunque preso in esame un Marsala genuino prove- 
niente direttamente dalla casa Ingham Whitarker, di qualita su- 
periore, e operando su mezzo litro di esso nel sulito modo abbiamo 
proceduto alla ricerca e alla determinazione della lecitina. 

Abbiamo trovato per litro: 


pirofosfato magnesico gr. 0,0440 
pari a anidride fosforica » 0,0230 
lecitina calcolata. . . » 0,320 


Anche in questo vino fatto con mosto cotto, forse con alcool 
aggiunto, abbiamo dunque trovato lecitina ed anche in proporzioni 
non guari diverse da quelle dei vini ordinari naturali genuini. 

Cosicchè i timori affacciati da Weirich e Ortlieb sull’influenza 
del riscaldamento dei mosti e dei vini a riguardo della lecitina 
appaiono infondati- ed avrebbe ragione il Rosenstielh che la le- 
citina deve trovarsi e si trova infatti nel vino nonostante tali 
pratiche. 


oe 
A questo punto viene naturale la domanda: [Questi risultati 
sono essi assoluti? Sono risoluti tutti i quesiti "relativi a questo 
argomento ? No certo. Ma pure con resultati numerici definitivi e 
comparativi, per ben 17 campioni di vino riteniamo poter tirare 
qualche conclusione, con più fondamento di Weirich e Ortlieb, e 
potere dar risposta e risoluzione ad alcuni dei giusti dubbi che 
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Rosenstielh nel suo lavoro critico ha affacciato, senza pero essere 
entrato nel campo sperimentale a risolverli. 

Resulta per noi assodato la presenza della lecitina in tutti i 
vini ed anche in quantità non disprezzabili, tali da esercitare la 
loro azione sulla nutrizione. 

Infatti noi abbiamo trovato in media nei vini toscani 260 
milligr. di lecitina per litro; Bordas e Raczowki (C. R., 1903, 
pag. 56) hanno trovato nel latte in media 250 a 365 mg. di leci- 
tina per litro, Hoppeseyler in un uovo da 500 a 600 milligr. 

Con tali quantità di una sostanza che ha uffici fisiologici uni- 
versalmente riconosciuti importanti, bene a ragione il vino ha di- 
ritto di figurare fra gli alimenti, e precisamente fra quelli rinfor- 
zanti e ricostituenti. 

E resulta pure dai nostri studi che nessun vino sarebbe escluso; 
che anzi vini rossi comuni da pasto contengono lecitina anche in 
maggior proporzione dei vini bianchi scelti. 

L’origine della lecitina non vuole essere ricercata esclusiva- 
mente nei semi dell’uva una volta dimostrata sperimentalmente 
da noi la sua presenza nella polpa del frutto. 

Molto è ancora da fare su questo argomento. 

Resta a ripetere la verifica della presenza di lecitina nella 
polpa di tutte le specie e varietà di uve, e da constatare la pre- 
senza e determinare la quantità di lecitina in vini di altre regioni 
e di altri tipi, e ciò che è più difficile da indagare l’influenza che 
certamente debbono avervi i sistemi di fermentazione e i metodi 
di vinificazione. 

Potrebbero poi utilmente ripetersi studi analitici su vini di- 
versi (atti con mosto cotto, e pastorizzati, anche diversi dal Mar- 
sala nostro. 

Come si vede dunque il campo di studio non è tutto esaurito; 
pure crediamo che anche i resultati da noi ottenuti costituiscano 
un valevole contributo di cognizioni, in questa questione che ha 
non scarsa importanza così dal lato fisiolugico come igienico. 


Livorno, Laboratorio chimico municipale, ottobre 1904. 
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° Sopra un nuovo metodo di distruzione 







lle sostanze organiche nelle analisi tossicologiche. 
Nota di O. GASPARINI. 


(Giunta il 5 ottobre 1904). 


Fra tutti i procedimenti proposti per la distruzione delle so- 
organiche nelle analisi tossicologiche, i più nanno sempli- 
un interesse storico, sia perchè non raggiungono che 
imperfettamente lo scopo, sia per le grandi precauzioni che 
a avere 
I procedimenti finora più universalmente in uso sono quelli 
e Fresenius e Babo (*), e Marino-Zuco (°). 
: I metodo di Fresenius e Babo in riassunto è il seguente : Gli 
ani vengono suddivisi meccanicamente, quindi impastati con 
ido cloridrico di data concentrazione, fino ad avere una poltiglia 
fgiusta fluidezza. Questa poltiglia vien posta su capsula di por- 
Mana o in un pallone, che poi si scalda a bagno-maria, e di 
lmpo in tempo vi si proiettano circa due grammi per volta di 

to di potassio. Allorchè il liquido è divenuto giallo, si può 

che l’operazione è terminata. Gl’inconvenienti che offre questo 

o, che per tanti anni ha tenuto incontrastato il primo posto, 

bn sono pochi. Tra i principali vanno annoverati i seguenti : al- 
in metalli formano col cloro delle combinazioni volatili, quindi 
‘facile aver delle perdite. Inoltre, se per evitare queste perdite 
| serviamo di apparecchi chiusi, la schiuma che si forma a 
pi nuova aggiunta di clorato di potassio può essere di grave in- 
>nveniente. Si metta poi che non è escluso il caso in cui si pos- 
pmo avere esplosioni, e che la quantità di sale che occorre ag- 
fangere per avere l’ossidazione, che in modo completo effettiva- 
lente non si raggiunge mai, non è indifferente, e può nuocere 
| risultato delle analisi. 

Le modificazioni proposte al metodo di Fresenius e Babo per 
mcare di perfezionarlo, non han di molto avvantaggiato il pro- 
sso stesso. 


(1) Ann. d. Chem., a. Pharm., Bd. 49, S. 308. 
(*) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, vol. IV, fasc. 7°, 2° sem., 1888. 
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Il metodo di Marino-Zuco ha dato migliori risultati. Com'è 
noto, il Marino-Zuco ricopre la sostanza con acidu nitrico in un 
pallone, e poi fa passare una corrente di biossido d’azoto. Quindi 
scalda e mantiene il liquido all’ebollizione, facendolo «di quando 
in quando raffreddare, poi tornando a scaldare. Allorché dallo 
strato superficiale dei grassi non si svolgono più bollicine. fa pas- 
sare attraverso il liquido una corrente d’ossigeno o d’aria per 
completare la combustione. 

Ora perchè un metodo nuovo possa sostituire quelli in uso, 
deve soddisfare a queste due condizioni : 

1° Che i risultati siano più esatti. 
2° Che sia per quanto più è possibile eliminata l’attenzione 
e le manualità dell’operatore, e limitato l’uso dei reattivi. 

Il metodo che io propongo soddisfa ad entrambe queste condi- 
zioni, e nel miglior modo desiderabile; sia perchè da risultati con 
errori compresi nei limiti di errori ordinari di analisi o quasi, 
sia perchè è di una semplicità straordinaria e-non importa che 
l’uso dell’acido nitrico. E siccome l’ossidazione si compie per 
azione della corrente elettrica, l’apparecchio, una volta regolato, 
come tutti in genere gli apparecchi che funzionano coll’elettricità. 
non ha più bisogno di alcuna cura. Si opera nel seguente modo. 

La sostanza da sottoporre alla distruzione vien messa, allo 
stato in cui si trova, in un bicchiere a precipitazione abbastanza 
largo e alto (io ho usato bicchieri di 20 cm. di altezza e cm. 10 di 
diametro) e ricoperto di acido nitrico concentrato puro. Se la so- 
stanza era stata in alcool, come è il caso generale in cui si ab- 
biano da analizzare le viscere sospette d' avvelenamento, è bene 
evaporarlo per quanto è possibile, perchè l'acido nitrico in quelle 
condizioni agisce abbastanza violentemente e può far travasare 
il contenuto del bicchiere. Questo vien coperto da un grande 
vetro d’orologio che porta due fori a distanza di sei o sette 
centimetri fra di loro e posti simmetricamente. Per questi due 
fori passano due bacchette di vetro, all'estremità delle quali sono 
due lamine di platino, che servono da elettrodi. Naturalmente il 
filo che congiunge le lamine con l’esterno, passando nell'interno 
delle bacchette, dev’essere di platino, per impedire che, rompen- 
dosi quelle, un altro metallo venga a trovarsi in contatto dell’a- 
cido nitrico e a inquinare quindi la sostanza da analizzare. Inol- 
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il filo deve avere un certo spessore, acciocché non si ri- 
i molto al passaggio di una corrente d’intensità che può ar- 
, volendo, fino a 8-10 Amp. Le lamine vanno piegate ad 
o retto con le bacchette, in modo'che poi si trovino orizzon- 
nte e la loro forma e dimensione è varia. Sarebbe prefe- 
avere lamine grandi, giacchè allora i gas ossidanti che vi 
sviluppano si verrebbero a trovare in contatto di un maggior 
mero di molecole di sostanza organica. Io ho usato lamine qua- 
late, di cinque centimetri di lato. In caso eccezionale, si possono 
tuire con un semplice filo a spirale. Si fissano le bacchette 
n modo che una lamina si trovi in fondo al recipiente, l’altra poco 
la superficie dell’acido nitrico. 

È bene, prima di applicare la corrente elettrica, far subire 
a sostanza un’ossidazione, facendola semplicemente stare in con- 
Bitto dell’acido nitrico per delle ore e magari per qualche giorno, 
È ciò per evitare l’azione abbastanza violenta che si avrebbe se 
È applicasse subito la corrente. Naturalmente in casi d’urgenza, 

procede subito, e allora la distruzione avviene rapidissima. 
in questo genere di analisi il tempo ha un valore molto re- 
ivo, quindi io consiglio di aspettare. La corrente di cui dob- 
mo servirci dev'essere continua, altrimenti in corrente alter- 
fata un po’ di platino passa in soluzione (') e può alterare i ri- 
pultati dell’analisi. 
î La direzione di essa è pressochè indifferente; però ho notato 
lhe per la distruzione dei grassi è più conveniente che il polo po- 
Bitivo si trovi superiormente, e quasi in contatto con lo strato 
pleoso, che subito si forma alla superficie. L'intensità della cor- 
gente può variare da 2 a 10 Amp. e, com'è naturale, il tempo oc- 
ente per la distruzione dipende, oltre che dalla quantità e na- 
della sostanza organica e ampiezza degli elettrodi anche dal- 
tensità di corrente. Però un’intensità media di 4-6 Amp. è quella 
più si presta, evitando così un troppo riscaldamento dei fili 
Hi platino e del liquido. Perché questo, appena incomincia il pas- 
&ggio della corrente, si riscalda, e il calore agevola la distruzione. 
la forza elettromotrice è di 8 Volt. 


i meg 








(*) E. Ruer, Ueber ie elektrolytische Auflusung von Platin mittels Wechselstromen, 
itechrift t. piys. Chemie, XLIV, 81. 
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Per quanto a me non sia mai accaduta una rottura del 
piente, nei numerosi casi in cai ho applicato il metodo, pure, 
precauzione, è bene tener il bicchiere sopra una capsula di pg 
cellana, actiocche, specie in caso di perizia giudiziaria, rompa 
dosi non vada perduta l’analisi. 

I fenomeni che si possono osservare al passaggio della 
rente elettrica sono i seguenti: 

Il liquido si riscalda e alla superficie si formano quattro 
cinque centimetri di schiuma ; al polo negativo nessuno svilup 
di gas; al polo positivo un piccolo sviluppo. Il bicchiere si 
pie di vapori nitrosi, ed è per questo che l’operazione va fatta | 
cappa chiusa, per impedire che i vapori stessi si spandano ! 
l’ambiente. Poi la schiuma va man mano diminuendo, e alla x 
perficie si forma uno strato oleoso. Il liquido da giallo e dea 
che era, si fa sempre più di un color chiaro è trasparente, fine 
diventar limpidissimo. Lo strato oleoso superficiale viene a poe 
a poco diminuendo fino a scomparire del tutto insistendo, sped 
se si ha cura che l’anodo con una faccia sia quasi in contatto 
esso. Del resto questo straterello di grasso che a temperatura of 
dinaria è solido e bianchissimo, non influisce affatto sui risultati 
dell’analisi, perchè con acqua acidulata per acido nitrico si pu 
avere un lavaggio completo, scaldando ogni volta e agitando, pei. 
lasciando raffreddare e filtrando per decantazione. Allorche lo strate 
oleoso è molto ridotto, e il liquido è diventato limpidissimo e az 
zurrognolo, l'operazione può dirsi compiuta. La durata di questa 
dipende, come ho detto, dalla quantità della sostanza, dalla intensità 
e densità di corrente. Può durare poche ore, come pure due o tre 
viorni e più, se si vuol insistere nella distruzione completa dei 
srassi. Però in tutto questo tempo l’operatore non deve mai oc 
cuparsi dell'apparecchio, salvo che per notare l’intensità della cor 
rente (l’amperometro non va tenuto sotto la cappa) e per aggiun- 
vere acido nitrico, qualora si fosse ridotto. Come si vede dunque 
la manualità e le precauzioni dell'operatore son ridotte al minimo 
desiderabile, giacche l'apparecchio può funzionare anche di notte 
senza alcun pericolo. 

Una volta compiuta la distruzione, si separa per filtrazione a 
freddo il liquido dallo strato grasso, che vien lavato come ho 
detto precedentemente e le acque di lavaggio aggiunte alla solu 
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Bone, e con questa evaporate a bagno-maria, su capsula di por- 
Se prima di arrivare a secco lasciamo raffreddare, cristal. 
una piccola quantità di sostanza organica ossidabilissima col 
, tanto che, evaporando in massima parte si decompone. 
sostanza è solubile in acqua e non influisce affatto sui ri- 
ti dell’analisi, (') e al gruppo dell’acido solfidrico precipitano 
tracce di sostanza organi-a. In ogni modo, se dopo evaporato 
mr quanto più è possibile, si riprende con un po’ d’acido nitrico 
si risottopone la soluzione all’elettrolisi in un piccolo apparec- 
bio, questa sostanza organica finisce col distruggersi del tutto, e 
, ha una soluzione perfettamente incolora, che non dà nessun 
fecipitato con l’acido solfidrico. 

. Il metodo, in confronto di quello di Marino-Zuco, presenta un 
pran numero di vantaggi, sia per le manualità di gran lunga ri- 
Rotte, sia per la distruzione più completa della sostanza organica 
& quindi maggior sicurezza nei risultati. Col metodo di Marino il 
Imossido d’azoto s’introduce dall'esterno; col metodo elettrolitico 
ia corrente elettrica scinde l’acido nitrico nel seguente modo: 









HNO; — H: + NO’; 
Ora l’idrogeno non si svolge, ma agendo sull’acido nitrico lo 
può trasformare secondo le due equazioni: — 
HNO, + H: = H,0 + NO, 
HNO, + Hy — H,O + HNO, 
«dando così origine ad ipoazotite e ad acido nitroso. 
Ma l’acido nitroso pare si decomponga in acqua e anidride 
= Ritrosa : 
2HNO, = H,O+ N,0, 
[ e quest'ultima ci dà, scomponendosi 


N20; — NO + NO, 


Riscela eminentemente ossidante. 


(') Il Prof. Vitale ha trovato ghe questa sostanza è acido ossalico. 
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Inoltre l’anione NO’, può dar luogo alle seguenti re: 

















2NO’, + H,0 = 2HN0; + 0 


In questo caso si ripristina acido nitrico e si sviluppa « 
sigeno ; oppure: 


NO’; = NO, + O 


Come si vede dunque qui ossidi di azoto si formano nel 
quido stesso, e la loro azione naturalmente è più energica. Ino 
tre col metodo «di Marino, l’ossigeno è introdotto nella massa 
stato molecolare, e ha un potere ossidante quindi meno energx 
di quello ottenuto coll’elettrolisi, che si trova allo stato nascesl 
e spiega la sua massima energia di combinazione. E che il s 
ossigeno elettrolitico basterebbe per ossidare le sostanze album 
noidi, si dimostra sperimentalmente, sottoponendole all’azione dell 
l’acido solforico concentrato e poi a una corrente di 5-7 Amp. } 
turalmente l’azione è più lenta, perchè non vi concorrono tat 
elementi ossidanti come per l’acido nitrico: e mentre con ques 
entrambi i poli, come abbiamo visto, agiscono da ossidanti, ! 
caso dell’acido solforico è il solo anodo che da l’ossidazione. 

Però anche qui la distruzione è completa. Ma io non cons 
glio l’uso dell'acido solforico. oltre che per la sua azione men 
rapida, per i seguenti inconvenienti, che si avrebbero: alcuni ele 
ienti, come ad esempio l’arsenico, potrebbere dare in queste cor 
dizioni prodotti volatili, che quindi occorrerebbe raccogliere, meB- 7 
tre con l’acido nitrico tutti danno prodotti ossidati fissi. Inoltre - 
con acido solforico le sostanze albuminoidi hanno più tendenza 4 
spumeggiare, e dopo la decomposizione l’acido è molto più dif 
ficile a essere scacciato, in confronto dell’acido nitrico. 

I risultati che si ottengono col metodo della distruzione elet 
trolitica sono veramente ottimi. Analisi quantitative di element: 
diversissimi mescolati allo stato di soluzione nelle sostanze alb 
minoidi (uova, carne, ecc.) hanno dato risultati mai inferiori @ 
98,5 °/, di sostanza introdotta. 

Riporto qui alcuni dati. Le quantità di carne variano dai 190 
ai 500 gr. 
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Quantità di sostanza Quantità di sostanza Trovato 

introdotta trovata e riportata 0/0 
As,0, gr. 0,0928 gr. 0,0921 99,25 
» » 0,068 » 0,0674 99,12 
Hgcl, » 0,0986 » 0,097] 98,48 
Ay » 0,0621 » 0,0616 99,20 
BaCl,,2H,O » 0,1234 » 0,1216 98,55 
PbNO, » (),2516 >» 0,2492 99,05 
CuSO, ,5H,O » 0,4168 » 0,4156 99,72 


Inoltre altri vantaggi si hanno con l'applicazione di questo 
wtodo. In presenza di rame per esempio, purchè non siano tracce, 
. tatodo prende il colore caratteristico di questo metallo, ricono- 
sibile così a una semplice ispezione degli elettrodi. Per il piombo 
H’anodo si ha formazione del biossido, di color pulce, ancl’esso 
ratteristico. L’argento, se si trovasse in quantità superiore al- 
equivalente di cloro che sta nella sostanza organica, in queste 
ondizioni darebbe un deposito nerastro al catodo, deposito che 
comparirebbe al cessare della corrente. Ma l’argento sarebbe cer- 
amente svelato dalla formazione del cloruro che annerisce alla 
uce e che in parte si depositerebbe in fondo al bicchiere, e in 
arte si mescolerebbe al grasso, dandogli un colore sporco carat- 
eristico, che non scomparisce con il prolungamento della cor rente 
Mettrica, come sarebbe il caso se si trattasse di sostanze carbo- 
Aiose. Un deposito nerastro al catodo darebbero pure il nichel e 
ll cobalto, deposito che ugualmente scompare al cessar della cor- 
Tente. Il bario in parte sarebbe trasformato in solfato. dall’acido 
solforico prodottosi per ossidazione dello zolfo delle sostanze or- 
fiche, e si depositerebbe in fondo al bicchiere, o anche sarebbe 
fiknuto dai grassi, ma data la sua discreta solubilità in acido 
ditriro concentrato, in buona parte si troverebbe nel residuo della 
bluzione nitrica evaporata. L’antimonio e lo stagno si trasfor- 
tano rispettivamente in pentossido Sb,0. e biossido SnO,, entrambi 
solubili in acqua. Abbiamo così una separazione netta del- 
intimonio e dello stagno dall’arsenico, che si viene a trovare 
tto forma di acido arsenico, e perciò solubile. Non dobbiamo 
tindi ricorrere al metodo proposto da Meyer, di fondere cioè con 
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carbonato e nitrato sodico i solfuri solubili in solfuro d’am 
per separare i primi due dall’arsenico. 

Procederemo dunque nel modo seguente: 

La soluzione nitrica con le acque di lavaggio viene eva 
per quanto è possibile, a bagno-maria, su capsula di po 
e poi il residuo, sia o no completamente solubile, è ripreso 
acido nitrico (da 30 a 50 cm?) e risottoposto all’elettrolisi, in. 
piccolo apparecchio. Cio ha due scopi : 

1° Finir di distruggere il residuo di sostanza organica. 
2° Presentarci in modo più netto alcuni dei fenomeni 
cennati. 

Dopo cinque o sei ore si cessa la corrente, si evapora di ne 
la soluzione a bagno-maria e si riprende con acqua, filtrando 
il residuo non vi è completamente solubile e lavando acc 
mente, a caldo. La soluzione, con le acque di lavaggio, vien 
toposta al metodo ordinario di analisi, notando che, se si 
fare un dosamento quantitativo, è bene portare a volume il 
quido e conservarne una parte aliquota. Il residuo insolubile, 
c'è, unito al filtro, viene essiccato completamente col grasso, fi 
sieme col quale possono esser rimasti l’anidride stannica, il pe 
tussido d’antimonio, il cloruro d’argento e i solfati insolubili. 

Si prepara intanto un miscuglio di quattro parti di nitro 
una di carbonato sodico anidro, e con questo si fa dei grassi, n 
sidui e filtrati una miscela granulosa, che poi vien proiettata a pe 
zettini in un crogiuolo di porcellana suficientemente- grande, 





cui c'è un po’ di nitro fuso. Le piccole masse bruciano con fem 
meni luminosi e fondono cun effervescenza. Quando tutta la mas 
è stata con questo procedimento bruciata e fusa, si mantiene 
tale stato per un certo tempo, dopo di che si lascia raffreddal 
Quindi si pone il crogiuolo. non completamente freddo però, 
una capsula di porcellana, in cui sia dell’acqua fredda. Il cr 
giuolo si rompe (la rottura, anche operando in altro modo è qui 
sempre inevitabile) e la massa lentamente si discioglie. Si fil! 
e si tratta con acqua fino ad asportare tutta la parte solubile. ‘ 
filtrato si fa passare allora una corrente di anidride carbonica 
si aggiunge del bicarbonato sodico) per precipitare lo stagno, 
zinco e l’alluminio che si fossero potuti sciogliere nell’idrato 
dico formatosi ; si rifiltra e il precipitato si unisce all'altro n 
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duo. Sul filtrato, se il lavaggio dei grassi fu compiuto con cura 
non ci saranno nemmeno traccie d’arsenico, nè di cromo, i sol- 
elementi tossici che in queste condizioni potrebbero trovarvisi, 
l'antimonio essendo sotto forma di piroantrmoniato di sodio inso- 
lubile e gli altri tossici tutti o sotto forma metallica o di carbo- 
nati o di ossidi. 

Sul residuo insolubile in acqua si procede alla ricerca anali- 
tica col metodo ordinario. 


Questa nota fu pubblicata fin dall'anno scorso nei Rendiconti 
dell’Accademia dei Lincei (Serie V, Vol. XIII Fasc. I Secondo Sei 
mestre pag. 94). Nel frattempo è comparso un lavoro del Protes- 
sore D. Vitali (Giornale di Farmacia N. 4, 15 Aprile 1905) in cui 
l'autore, dopo aver fatto una critica completa degli inconvenienti 
che s'incontrano nella distruzione della sostanza organica con i 
metodi attualmente in uso (Fresenius e Babu, Marino-Zuco) dice 
di aver sottoposto a controllo il mio procedimento elettrolitico. 
Dalle prove che il Vitali fa, mi limito a riportare la più convin- 
cente : dn 

A una grossa cavia furono iniettati dal Prof. Ivo Nuvi gr. 0,05 
di cloruro stannoso, gr. 0,05 di acetato neutro di piombo, gr. 0,03 
di bicloruro di mercurio. gr. 0,05 di tartrato di antimonio e potas- 
sio e gr. 0,02 di anidride arseniosa. Ora il Prof. Vitali sottopose 
le visceri dell’animale così avvelenato (cervello, fegato, milza, 
cuore, esofago, tubo gastrenterico, e il sangue e l’urina) alla di- 
struzione elettrolitica, quindi analizzò i residui, in cui ritrovò net- 
tamente tutti i tossici introdotti. 

Questa prova unita alle altre convinse il Prof. Vitali della 
bontà del metodo, tanto ch’egli l’applicò subito a un caso di pe- 
rizia giudiziaria, in cui potè rinvenire e dosare quantitativamente 
il bario, a proposito del quale fa alcune utili osservazioni. 


Roma, Istituto chimico farmaceutico e tossicologico della R. Universita. 


Derivati idrazinici dell’o-amidobenzabieste 


Nota di CESARE RONCAGLIOLO 


Giunta il 15 nocembre 1905. 
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II numero dei composti eterocielici eptagonali c-erezx 
colissimo e quei pochi non contengono doppi lecami 11 
simo ne contengono uno. In un altro lavoro in owls>eEs 
prof. Pellizzari (') furono fatti dei tentativi per otenre 
composti, ma per quanto la reazione potesse sembrare x 
non si ottenne niente. Partendo dal nitrato dellami 306: 
dina e l'etere acetacetico si riusci ad ottenere il nitraw i 
aceloncelamilofenil quantlina 


N(C,H,).N:C — CH, 
, = NH har: 
Ng, do . OC?H5 
ima la chiusura della catena coll’eliminazione di una mu 


alcool non avvenne per quanti tentativi si facessero. Si te! 
di fave agire l’amidofenilguanidina e l’acetilacetone 


N(C,H,)NH, CO . CH, 
| | 

C ... NH CH, 

| | 

NH, CO . CH, 


i quali come apparisce chiaramente dalle formule avrebl 
tuto dare una catena a sette atomi coll’eliminazione di ¢ 
lecole d'acqua, ma anehe in questo caso non si ebbe il c 
sperato. 

Sempre nell'intento di studiare se era possibile ottene 
posti ciclici eptagonali con più di un doppio legame pens: 
correre all'o-amidobenzaldeide facendovi agire le mono: 
zidi. La veazione similmente a quanto avviene colle an 
conducono a composti chinazolinici, avrebbe potuto avve 


seguente modo 


(1) Gazz. chim. ital., 1901, a, 513. 


sli - 
-CHO N x CH= N 
° i NL | 
+ NH — 2H70 + N 
| 
\NH, COR N/NN = cR 


itai la reazione colla monoacetilidrazide eppoi colla formi- 
e, che però dava meno speranze, perchè si trasforma fa- 
e in diformilidrazide mentre l’acetilidrazide è molto più 


reazione avviene soltanto a metà formandosi composti di 
tipo 
CH=N 
/NZ | 
| NH 
N/NE, cor 


minazione dell’altra molecota d’acqua non avviene. Insi- 
col riscaldamezto oppure coi disidratanti si ha una modi- 
e profonda del composto e si ricava della 0-amidobenzal 


N : CHC,H, . NH, 
| 
N : CHC,H, . NH, 


- 


esto stesso composto si può ottenere più semplicemente 
midobenzaldeide e un sale d’idrazina. Tanto dell’amidoben_ 
lidrazide come dell’amidobenzalazina furono preparati i de- 
wcetilici, 


o-amtdobenzalacetilidrazide 
NH, COCH, 
Ce 
‘\cH = N — NH 


antità equimolecolari di aldeide o-amidobenzoica e di mo- 
lidrazina mescolati intimamente furono messi in una be- 
scaldati a bagno di acido solforico verso 100°. Dapprima 
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la massa fuse in un liquido giallo, il quale per prolungato riscal- 
damento si rapprese in una massa dura cristallina, vialliccia. Que- 
sto prodotto sciolto in alcool dette dapprima una piccola quantita 
di una sostanza gialla in aghi leggerissimi fusibili a 243° che è 
o-amidobenzalazina, che descriveremo dopo, e concentrando molto 
si depone poi un’altra sostanza bianca mista a pochissima ami 
dobenzalazina, la quale venne tolta con lavaggi con etere, Questo 
prodotto bianco che è l’o-amidobenzalacetilidrazide veune purifi- 
cato cristallizzandolo dall'acqua e si ebbe in piccoli cristalli fu- 
sibili a 170°. | 

Gr. 0,2278 di sustanza dettero gr. 0,5117 di anidride carbonica 
e gr. 0,1287 di acqua. 

Gr. 0,197 di sostanza dettero 39,8 cc. d’azoto a 19° e 752 mm. 
su e 100 parti. 


Trovato Cajcolato - 
C = 61,23 61,01 
H= 6,27 = 6,21 
N — 23,40 23,72 


È solubilissima nell’alcool e nell’acetone, poco solubile nel- 
l’acqua e quasi insolubile nell’etere. 

Per avere la chiusura della catena si provò dapprima colla 
presenza di alcali, come si fa in casi consimili, ma senza resul- 
tato; poi Si impiegarono disidratanti ma sempre con resultato ne- 
gativo. Infine si tentò col riscaldamento prima a 180° per un’ora, 
ma la massa non variò di peso nè di aspetto, quindi a 200° per 
un’altra ora e così diminuì dell’1,11 °/, in peso. La massa sciolta 
nell’alcool e cristallizzata frazionatamente dette della amidoben- 
zalazina fusibile a 240° e del prodotto primitivo inalterato. 


Acettlamidobenzalacetilidrazide. 


NH . COCH, 


C,H 
*“\oH = N— NH. COCH, 


parti 1 di amidobenralacetilidrazide-e parti 5 di anidride acetica 
furono messe in un palloncino e già a freddo si ottenne una so- 
luzione limpida che però dopo poco depose l’acetilderivato in cri- 
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i bianchi. Dopo alcune ore si aggiunse dell’acqua per de- 
rre. l'eccesso di anidride acetica e’il prodotto raccolto e ben 
fu cristallizzato dall’acqua in cui è poco solubile e si obbe 
cristalli bianchi trasparenti fusibili a 195-196° e solubilis- 
nell’alcool. 
Gr. 0,212 di sostanza dettero cc. 31,8 di azoto a 21° e 759 mm. 






Trovato °/, Calcolato 
N = 19,02 19,17 


E Fu provato anche di far la reazione a caldo facendo bollire 
luzione acetica, nella speranza che l’acetilderivato eliminando 
acetico, dasse il prodotto a catena chiusa, ma si ebbe sol- 
to il solito acetilderivato. 


o-amidobenzalazina. 
N:CH.C,H,. NH, 
I 

N :CH.C,H,. NH, 


Si ottiene come si è detto in piccola quantita nella reazione 
» l’aldeide amidobenzoica e la monoacetilidrazina, come pure si 
pma nel riscaldamento dell’amidobenzalacetilidrazide, ma il modo 
hk semplice per prepararla è di aggiungere un sale di idrazina 
| una soluzione acquosa alcoolica di amidobenzaldeide e così pre- 

ta in polvere giallina che si purifica cristallizzandola dall’al- 
ki Si ottiene così in “aghetti piccoli, gialli, fusibili a 243°. 

- Gr. 146 di sustanza dettero 29 cc. di azoto a 14° è 755 mm. 


: Trovato °/, Calcolato 
N = 23,32 23,52 


È insolubile nell'acqua assai solubile nell’alcool e discreta- 
ente nell’etere. 


Diacetilamidobenzalasina. 
N: €CHC,H,. NH. COCH, 
I 
N:CHC,H,. NH. COCH, 


Una certa quantità di amidobenzalazina tu trattata con cinque 
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volte il suo peso di anidride acetica e si scaldò a 100° per un'ora. 
La sostanza solida non si sciolse ma si fece pastosa e meno gialla. 
3i trattò con acqua a freddo per decomporre l'eccesso dell’ani- 
iride acetica e il prodotto solido raccolto e cristallizzato dall'al- 
sool dette la diacetil-o-amidobenzalazina in aghi gialli fusibili fra 
285° e 288°. 

Gr. 0,190 di sostanza dettero 28,4 cc. di azoto a 19° e 755 mm. 


Trovato °/, Calcolato 
N= 17,31 17,50 


Furono fatti pure alcuni saggi colla aldeide o-amidobenzoica 
» la monoformilidrazide e neppure in questo caso si ottenne il 
irodotto ciclico a sette atomi, ma soltanto della o-amidobenzalzina 
+ della amidobenzalformilidrazina che però non riuscimmo bene a 
vurificare. ‘ 


Laboratorio di chimica generale della R. Universita di Genova. 


.a determinazione quantitativa del tellurio per elettrolisi. 
Nota di GIOVANNI PELLINI. 


(Giunta il 9 dicembre 1904). 


In una Nota apparsa nei Rendiconti della R. Accademia dei 
sincei, vol. XII, 2° sem., serie 5*, fasc. 8°, e più tardi nella Gaz 
tetta Chimica del 1904, parte I, pay. 128, ho comunicato i risul- 
ati di una prima determinazione quantitativa del tellurio per via 
‘lettrolitica, allo scopo preciso ed evidente, come anche apparisce in 
Ine di quella Nota, di studiare e perfezionare un metodo;di analisi 
ver la determinazione del peso atomico del tellurio. Lo studio 
renne continuato e fra breve tempo spero di poter comunicare i 
‘isultati completi delle mie ricer:he. Se ora mi sono deciso a pub- 
rlicare questa seconda Nota, che riguarda i perfezionamenti ap- 
vortati al metodo di analisi elettrolitico, è perchè il sig. Gallo (*) 
ra iniziato una seriejdi lavori sul tellurio che hanno molto le- 


(* R. Acc. dei Lincei, vol. XIU, 1° sem., pag. 713; Rendiconti della Società chi- 
aica di Roma, n. 14, pag. 120, seduta del 24 luglio 1904. 


515 
pmme con le ricerche che io ho intrapreso da diverso tempo, fino 
quando cioè il sig. Gallo era assistente nell'Istituto Chimico 
Padova. 

: Una quantità rilevante di tellurio bene aderente si può de- 
in un tempo relativamente breve con l’impiego del catodo 
te (1) ed una piccola variante al bagno da elettrolisi da me 
to. La disposizione dell’appareachio è analoga a quella di 
h e Medway. Come catodo venne impiegato un bicchiere ci- 
drico di platino avente una superticie esterna totale di cm? 110, 
superficie del catodo è matta. La rotazione viene determinata 
un motorino ad aria calda. 
ll tellurio vanne purificato mediante trasformazione del tel- 
o puro, che si compera in commercio, in nitrato basico (?), 
Wasfurmazione di questo in anidride tellurosa, precipitazione del 
wllario con acido solforoso, e dopo fusione, in corrente di idro- 
Beno. del tellurio così precipitato, venne purificato ulteriormente 
er ripetuta distillazione nel vuoto. 

Tutti gli altri reattivi vennero da me preparati e purificati 
gon tutta cura. 
f Una quantità pesata di tellurio viene sciolta nel bicchiere da 
llettrolisi in una quantità sufficiente di acido nitrico (A = 1,25), 
di scaccia l’acido nitrico a bagno maria, poi si aggiungono 10 cm? 
hi acido solforico concentrato, si riscalda alyuanto tempo a bagno 
sabbia e dopo aver lasciato raffreddare si aggiungono circa 
cm. di una soluzione satura alla temperatura ordinaria di 
















to acido ammonico, si agita e si fa bollire fino a completa 
uzione dell’acido telluroso, e poi si aggiunge tanta soluzione di 
to fino al volume totale di cm? 250. 

Si elettrolizza alla teinperatura di 60° con una densità di cor- 
te ND,,, = 0,12-0,09 Amp..e una differenza di potenziale agli 
rodi di 1,8-2,2 Volta. Il catodo ruota con una velocità di circa 
giri al minuto. Si mantiene sempre il deposito di tellurio 
merso nel liquido per aggiunta continua di acqua bollita e raf- 
data in corrente di anidride carbonica. Dopo aver esclusa la 
lresenza di tellurio nel bagno mediante la nota reazione con clo 
Urn stannoso (circa 2 cm? del liquido per aggiunta di HCl e 


i! Gook è Medway, Zeit. fiir auor. Chemie, 35, 414. 
@) P. Kothoer, Liebig’s Annalen, Bani 819, pag. 1. 
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SnCl, non devono dare dopo qualche minuto nessuna colorazione 
bruna), s'interrompe rapidamente l’elettrolisi e pure con molta ra. 
pidità, mentre il catodo ruota con piccola velocità, si lava il de- 
posito con un getto di acqua bollita e raffreddata in corrente di 
anidride carbonica, poi si lava con alcool assoluto. Si secca in 
stufa a 90°-06° per dieci minuti e poi si pesa. 

La lavatura senza interrompere la corrente implica una grave 
causa di errore. Si osserva che mano mano che si procede alla 
lavatura e quindi alla diluizione «el ‘bagno, il tellurio passa in 
soluzione sotto forma probabilmente colloidale di colore brun»-vio- 
laceo. Una forma colloidale del tellurio venne pure osservata da 
A. Gutbier e F. Resenscheck (') nella elettrolisi di una soluzione 
di acido tellurico per aggiunta di cianuro potassico. Io però finora 
ho semplicemente osservato il fenomeno senza studiarlo a fondo. 

Ma quando si opera come è detto sopra non si può svelare 
nel bagno, e non sempre, altro che una reazione appena visibile 
e senza conseguenze sui risultati. 





Tellurio s 
—__-—_——_————— | Differenza Densita rs Durata i 
dti corrente $s nore | Aspetto del deposito 
pesato trovato per 100 cmq. 8 | o 
a 


gr. | gr. gr. 





0,7127 | 0,7120 —0,0007 0,11 — 0,093 60° 8 _ grigio-nero opaco 
i 
1,1256 | 1,1247 —0,0009 0.12 —0,095 » 121), » 
| 
0,6011 | 0,6001 — 9,001 0,11 —0,U97 >» 7 . 
| 


Poichè si può depositare quantita di tellurio molto maggiore 
di un grammo il metodo non si presta solo per analisi, ma anche 
alla purificazione del tellurio stesso, quando lo studio della se- 
parazione dagli altri elementi sia completo, come mi riservo di fare. 


Istituto di chimica generale della R. Università di Padova. Agosto 1904. 
(') Zeit. far anorg. Chemie, Band 40, p. 266. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Azione dell’acido nitrico sull’etere aceton-di-carbonico. 
Nota di C. ULPIANI e L. BERNARDINI. 


(Giunta il 4 ottobre 1904). 


Henry e Peckmann (') per azione dell’acido nitrico fumante 
arico di vapori nitrosi sopra l’atere aceton-di-carbonico ottennero 
n prodotto giallo cristallino, che fondeva a 116° e che dimostra- 
‘ono essere il perossido dell’etere di-nitroso-acetondicarbonico ; se- 
‘ndo essi si formerebbe dapprima l’etere di-nitroso che non fu 
wtato isolare e che per azione ulteriore dell’acido nitrico darebbe 
icqua e il perossido 


COOC?H5 COOC3H5 COOC?H5 
| | 
CH? C = NOH C—NO 
| | | | 
CO — CO +O —> CO | 
| | | | 
a C = NOH C= NO 
| | 
COOC*HS COOC?HS COOC*H5 


Ripetendo questa preparazione, noi abbiamo potuto constatare 
‘he insieme a tale perossido si forma un olio azotato, anzi modi- 
kando le condizioni, in cui lavoravano Henry e Peckmann, ossia 
Mpiegando acido nitrico fumante non saturo di vapori nitrosi ed 


(*) Ber.. 26, 1001. 
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operando alla temperatura ordinaria, abbiamo potuto ottenere, q 
prodotto dell’azione dell’acido nitrico sull’etere acetondicarbonit, 
soltanto questo olio azotato, che si poteva purificare dalle traci 
del perossido che lo accompagnavano distillando in corrente 
vapore. 

Quest’olio azotato trattato con ammoniaca concentrata, si 
sforma quasi quantitativamente in un prudotto cristallino, che può 
essere ottenuto purissimo con una sola cristallizzazione dall’acqua,. 
in cui è quasi insolubile a freddo e abbastanza solubile alla tex 
peratura di ebollizione. 

Questo composto fonde a 216°; ha per formola bruta (CHNO)? ed 
è del tutto identico al prodotto fondente a 216° che Steiner (') + 
tenne per azione dell'acido solforico concentrato sul fulminurato di 
ammonio, e che uno di noi (*) insieme a Ferretti ottenne per azione 
pure dell’acido solforico concentrato sulla nitro-malon-amide. 

L'olio azotato invece è stato riconosciuto identico al perossido 
dell'etere ossimido acetico, preparato prima da Propper e poi da 
Cramer per azione dell’acido nitrico fumante sull’etere aceto-a& i 
tico; i due composti non solo presentano una medesima compos 
zione e le medesime proprietà, ma si comportano ugualmente di 
fronte all’ammoniaca concentrata. Infatti noi abbiamo trattato il 
composto di Propper con ammoniaca concentrata: esso si comporta 
in modo affatto uguale al prodotto ottenuto dall’etere aceton-di- 
carbonico trasformandosi dopo pochi minuti con forte sviluppo di 
calore nel prodotto (CHNO)* fondente a 216°; anzi partendo da! 
l'etere aceto-acetico, si ha un metodo molto comodo per la prep® 
razione di questo prodotto; facendo agire l’acido nitrico fumant 
sull’etere aceto-acetico si ha un rendimento in perossido di circa 4 
70%, e trattando questo con ammoniaca concentrata si ha ul 
rendimento quasi quantitativo del composto fondente a 216°. 

Il meccanismo dell’azione dell’acido nitrico fumante saturo di 
vapori nitrosi sull’etere aceto-acetico è stato illustrato da Cramer 
in un primo tempo si forma acido ossimido acetico, in un second? 
tempo per l’azione ossidante dell’acido nitrico si forma il perossido 


(!) Ber., 9, 781. 
(*) Gazz. chim. ital., 22, 1902. 


Coort COOEt GOORt 
| 
:H*.CO—CH? CH: NOH =NO 
na +0? —» | | +2H?0 
3H.CO—CH? . CH: NOH C=NO 
| | 
COOEt COOEt COOEt 


Affatto analogamente noi crediamo che si comporti l’etere 
aceton-di-carbonico ; in un primo tempo si ha contemporaneamente 
illa fuoriuscita del Co (Co-abspaltung) la formazione dell’etere 
Issimido-aceticu che poi per ossidazione dà luogo al perossido di 
Cramer. 


doo COOEt 
| 
CH? CH—NOH ‘ COOEt 
| 
bo C=NO 
| —> +0? —> | | +2H°0 
CH? - CH—NOH C=NO 
| | 
COOEt COOEt COOEt 


Più difficile è spiegare la formazione del composto fondente a 216°. 
Si puo immaginare che l’ammoniaca concentrata si limiti a 
decarbossilare il dinitroso-perossido. 


COOEt 

C—NO H.C = NO 
| | —> | | 
C — NO H.C — NO 
| 

COOEt 


Maallora il composto fondente a 216°, sostanza stabilissima, avrebbe 
la medesima formula di struttura che Hollemann assegna all’acido 
fulminico e costituirebbe il primo termine della serie dei perossidi, 
primo termine ancora sconosciuto, ma che secondo Angeli dovrebbe 
ssere instabilissimo, oppure si può ammettere che tale perossido 
i formi e che appena formato subisca quelto speciale processo di 
lratazione e disidratazione che Angeli ha invocato per la forma- 
one del nitroacetonitrile 
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HCNO 


o H. 
| —> 
HCNO H. 









C — NOOH | H*CNO!? 
| —> | 
C — NOH CN 


Quest’ultima formula di struttura spiega molto bene la 
zione del composto a punto di fusione 216° dal fulminurato 


ammonio e dalla nitromalonamide per azione dell’acido solf 
concentrato 


CONE 
(NH?)HCNO? — H*CNO® 


CN CN 
CONH? 
| 
BUN 0? —> H?CNO? 
CONH? bn 


tuttavia non spiega la sua stabilità di fronte all’ammoniaca. 
Gli studii sulla costituzione di questo composto fondente a 2/6 
saranno proseguiti. 


Azione dell’ acido nitrico fumante sull’etere aceton-di-carbonico. 


Henry e Peckmann per la preparazione dell’etere dinitr0s? 
perossido aceton-di-carbonico impiegavano acido nitrico fumante È 
rosso in cui erano stati fatti passare dal 20 al 25 %, di vapori 
nitrosi usando per 30 gr. di etere acetun-di-carbonico 35 gr. di que 
sto acido e raffreddando il tutto con ghiaccio. Noi abbiamo mod 
tirato queste condizioni adoperando acido nitrico fumante legge” 
mente colorato e per una parte di etere aceton-di- carbonico 4 parti 
di acido, raffreddando con acqua. Si pongono 10 grammi di eter — 
acetun-di-carbonico in una buretta e si lasciano vocciolare in wi 
palloncino di vetro contenente 40 di acido nitrico fumante, tenuto 
sotto una corrente di acqua fredda, agitando continuamente. Quando 
tutto l'etere è stato aggiunto si tascia ancora un’ora sotto la cor- 
rente di acqua agitando di tanto in tanto, quindi si versa il tutto 
in acqua fredda. Precipita al fondo un olio con contemporanea 
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rmazione di una scarsissima quantita di pernitroso etere aceton- 
-carbonico che sotto forma di spuma gialla sale alla superficie 
1 liquido. L’olio, separato per filtrazione e lavato bene con acqua, 
en posto in un apparecchio a distillazione in corrente di vapor 
Acqua. Il pernitroso che poteva inquinare l’olio non viene tra- 
rortato dalla corrente di vapore, resta e si riottiene tale e quale 
ell’apparecchio. L'olio che distilla in corrente di vapore è inco- 
re, solubile in alcool, in etere e in benzolo; separato dall’acqua 
er filtrazione e lavato, viene filtrato per una serie di filtri asciutti. 
‘enuto in essiccatore fino a costanza di peso, ha dato all’analisi 
risultati seguenti: 
Gr. 0,1£35 hanno dato cc. 16 di N a 159,2 e a 752,15 mm. di Hg. 
Gr. 0,1161 hanno dato cc. 16 di N a 14° e a 756,75 mm. di Hg. 
(ir. 0,3003 hanno dato gr. 0,4584 di CO? e gr. 0,1327 di H?0. 
Gr. 0,2438 hanno dato gr. 0,3687 di CO? e gr. 0,1084 di H?0. 
Per cento parti si ha: 


Trovato Calcolato per C*H'!°08N* 
N 12,09 12,25 — — 12,17 
Cc — —_ 41,63 41,19 41,73 
H — — 4,90 4,71 4,34 


Preparazione del perossido di Cramer dell’etere aceto-acetico 


Si versano 25 gr. di etere aceto-acetico in un pallone tenuto 
he] ghiaccio e si aggiunge a poco a poco acido nitrico fumante e 


Folso, Si ha una reazione violenta con piccole esplosioni che ces- 
‘ano alla fine della reazione. Finite queste esplosioni si aggiunge 
altrettanto acido di quello aggiunto e dopo si versa il contenuto 
del pallone in acqua ghiacciata. Precipita il pernitroso che viene 
lavato e filtrato. 

Cramee e Propper ottengono per cento parti: 


Cramer Propper 
N —_ 12,06 11,41 
C 41,28 41,90 41,85 
H 4,44 4,76 4,83 


| 
HCNO? 


| 
CONH? 


e recentemente il Net (?) ha considerato l’acido isofulminurico di 
Ehrenberg come l’amide dell’acido furazati-carbonico. 


HO.Cz=N 
| yo 
CEN 
CON H? 


dando alla sostanza C*H‘N‘O® (amide fulminurica di Ehrenberg) 18 


formula 


Ho —C 


N 
N 
n7° 


NH 
NNE_: 


a-—a- 
N Il 


La costituzione di questo gruppo di sostanze benchè dotate di 
una sorprendente stabilità e di una grande bellezza di cristalli 227 
zazione per sè e per i loro sali, è dunque ancora incerta, oscu x! 
è il meccanismo della loro formazione dell’acido fulminico e 10° 
si è ancora potuto realizzare la loro sintesi da sostanze ben de 7 
finite con reazioni nettamente valutabili. Ora essendomi riusci f@ 
la preparazione dell’acido fulminurico di Liebig, dell’acido 6-isO 
tulminurico di Scholvien e di un amide fulminurica della formol8 
C3N‘H‘O? analoga all’amide fulminurica di Ehrenberg, per demo 
lizione di una sostanza a 4 atomi di carbonio (il dinitroso peros 
sido dell’amide succinica) io spero in base a questo nuovo modo 
di formazione di interpretare la costituzione ancora oscura di que: 
sto gruppo di sostanze e intanto comunico il processo da me se- 
guito per la loro preparazione. 

In una nota precedente in collaborazione con Bernardini (?): 


(!) Ann. 280, pag. 327. 
(3) Rend. Acc. Lincei, 1904, vol. XIII, 2° semestre, pag. 331. 


Q. 

gli pubblicata l’anno scorso, noi avevamo ottenuto per azione del- 
l'ammoniaca concentrata sul «dinitroso perossido dell’etere succi- 
nico il medesimo prodotto cristallino (CNOH)® che Steiner aveva 
ottenuto per azione dell’acido solforico concentrato sul fulminu- 
rato d'ammonio e che io stesso in collaborazione con Ferretti (1) 
aveva pure ottenuto per azione dell’ acido solforico concentrato 
sulla nitro-malonamide. . 

Per questo composto (CHNO)» Bernardini ed io avevamo di- 
&usso le seguenti formule di struttura 





H.c=NO CN 


| | | oo. 
| HC = NO CH? . NO? 


4dducendo le ragioni per cui le ritenevamo come poco probabili. 
Ora avendo ripreso lo studio di questa sostanza io mi sono . 
Convinto che essa è il dinitroso perossido dell’amide succinica non 
lanto perchè questa formula è la più semplice espressione dell’a- 
Zione dell’ammoniaca su un etere 


COOEt CONH? 

| | 

C = NO C— NO 

| =| + NH > | 

C— NO C—NO 

| 

COOEt CONH? 
Dinitreso-perossido Dinitroso-perossido 
dell’etere succinico dell’amide succinica 


Quando perchè essa soltanto può spiegare le reazioni che in se- 
Stilo saranno descritte. 
Il dinitroso perossido dell’amide succinica non è solubile in 
ammoniaca anche concentrata, come risulta dal processo stesso 
della sua preparazione, però se si tratta con ammoniaca concen- 
trata all’ebollizione esso finisce con lo sciogliersi e la sua solu- 
zione per raffreddamento lascià depositare una sostanza in grandi 
prismi duri e giallognoli. Purificando questi cristalli con ripetute 
cristallizzazioni dall’acqua, in cui sono pochissimo solubili a freddo, 


(*) Gazz. chim. ital., 1902, t. XXXII. 


lo 


si ottiene una sostanza bianca fusibile a 175° della formula C*H‘N‘0! 
che è analoga per le sue proprietà e per le sue reazioni all’acido 


amido fulminurico di Ehrenberg. 


I*N‘03 le acque madri 
ver parecchi giorni: per 
depone un’altra sostanza 
rgento, cristallizzandolo 
idrogeno solforato si ha 


on acqua e portate al- 
1 e filtrando a caldo dopo 
do carbonico cristallizza 
di Scholvien in lamine 
lo parecchie volte la cri- 
lubile a caldo pochissimo 
questo sale di bario con 
‘che demolito con idro- 
fondente a 195°. 

fra la sostanza C*N‘H‘O? 
la barite sulla soluzione 
viluppo di ammoniaca e 
ulminurico. Quindi que- 
prodotto idrolitico della 


+ C*HIN®O? 

razione delle tre sostanze 

a 4 atomi di carbonio si 
è necessario ammettere 

rabilmente sotto forma di 

del processo è la seguente: 


- H.C=NO 
| | 
c=NO 
1 
CONH? 


a) 


1g 


Il tipo (III) rappresenterebbe la costituzione dell'acido fulmi 
nurico di Liebig e questa genesi confermerebbe le vedute di Steiner 
che ha ottenuto il nitro-aceto-nitrile e il trinitro-aceto-nitrile da 
questo acido ; all’acido {$-iso-fulminurico di Scholvien spetterebbe 
il tipo (II) di costituzione contrariamente a quanto afferma il Nel 
che dà questa costituzione all’acido isolfuminurico di Ehrenberg. 
Questo acido non compare fra i prodotti della reazione. 

Per risolvere però tale questione ho bisogno di completare gli 
studi sull'argomento che ho in corso. 

Resta da ultimo a considerare un’altro fatto. Nell’azione del- 
l’ammoniaca a caldo sul dinitroso perossido dell’amide succinica 
si forma l'acido fulminurico, mentre si sa che Steiner facendo 
agire a moderato calore l’ac. solforico concentrato -sull’ acido ful- 
minurico ottenne un prodotto fondente a 216° che per le ricerche 
precedenti è stato dimostrato essere appunto il dinitroso perossido 
dell'amide succinica. Questa sostanza adunque (CNOH) per azione 
dell’ammoniaca dà l’acido fulminurico di Liebig (CNOH)?: l’acido 
tulminurico per azione dell’acido solforico concentrato ridà origine 
alla medesima sostanza (CNO H)‘. 

Per spiegare questo comportamento io debbo ricordare i ri- 
sultati da me ottenuti col dottor Ferretti (') nell’azione dell’acido 
solforico concentrato sulla nitromalonamide, risultati che possono 
chiarire tali fenomeni e stabilire meglio la parentela fra nitroma- 
lonamide e acido fulminurico. 

In questa reazione si ottenevano due prodotti, un acido idros- 
sammico e il medesimo composto fondente a 216' ottenuto da Steiner 

«ossia il dinitroso perossido dell’amide succinica 


CONH? OH CONH? 
i = NOOH —> (= NOH —> 6 = NO 
conE® CONEY = NO 

bone 


‘ 


Molto verosimilmente da due molecole d’ac. idrossammico 


(') Gass. chim. 
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in presenza d’acido solforico concentrato si eliminano due mole- 
cole d'acqua e si forma il dinitroso-perossido. 











CONH? CONH 
| _ 
c= NojH 6 = NO 
x | 
[OH 
> 
OH 
AL | 
C = NOIHI C=NO 
| | 
CONH? CONH? 


Analogamente può interpretarsi la formazione dell’anello glios- 
sim-perossido nel caso dell’azione dell’acido solforico concentrato 


sull’acido fulminurico 


CONH? CONH? 
| — | 
¢ = No| OB C—NO 
| | 
| on | 
2 —>> 
| cn 
6= nolo C= NO 
| —— 
CONH? CONH? 


Come conclusione di questo mio primo lavoro su questo argo- 
Mento fo rilevare come l’aver ottenuto le sostanze fulminuriche 
per azione dell’ammoniaca sul dinitroso-perossido dell’etere succi- 
Nico rende molto limitate le formole di struttura, che a queste so- 
stanze possozo venir assegnate. Finora questi composti erono stati 
ottenuti per azione degli acidi sui fulminati, ossia per polimeriz- 
zazione dell’acido fulminico e si comprende come sulla scorta di 
questa genesi fossero e siano possibili le più svariate combinazioni 
atomiche. Ora invece le formole eterocicliche di Ehrenberg in cui 
il carbonio è legato per mezzo dell’ossigeno non possono più essere 
mantenute, e per quanto si riferisce ai tre atomi d’azoto uno di que- 
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sti deve certamente essere sotto forma di amidogene (probabil- 
mente appartenente ad un gruppo amidico, prodotto dall’azione 
dell’ammoniaca su un carbossietile dell'etere di Cramer) mentre gli 
altri due atomi o debbono essere sotto forma di anello. gliossim- 
perossido o sotto forme derivate da questo anello. 


Amide (.tso-fulmninurica (C3*N*H*03) 


Il dinitroso perossido dell’amide succinica (amide dell’etere 
azdioxazin-carbonico) è stabile di fronte all’ammoniaca concentrata 
a freddo. Infatti esso si prepara versando a poco a poco ammo- 
niaca concentrata sul dinitroso-perossido dell’etere succinico raf- 
freddato con acqua corrente agitando continuamente e lasciando 
poi stare per parecchie ore. Si può lasciare l’amide, che si viene 
formando anche per 24 ore in presenza dell’eccesso di ammoniaca 
senza che il rendimento della reazione diminuisca sensibilmente. 

Se invece si tratta il dinitroso perossido dell’amide succinica 
con ammoniaca concentrata in una bevuta (20 gr. di amide con 
circa 100 cmc. d’ammoniaca) agitando continuamente e scaldando 
cautamente fino all’ebollizione, dopo una mezz’ora di ebollizione 
si ha soluzione completa della sostanza in un liquido rosso-chiaro. 
A questo punto si filtra a caldo e per raffreddamento della solu- 
zione filtrata si depositano cristalli prismatici, splendenti, che 
dopo trattamento con carbone animale si purificano per cristalliz- 
zazione dall'acqua bollente, in cui si sciolgono abbastanza bene a 
caldo mentre a freddo sono pochissimo solubili. 

La sostanza così ottenuta fonde a 175°: analizzata corrisponde 
alla formola C*N*H‘O?, 

Gr. 0.3646 di sostanza hanno dato gr. 0,1045 di H*0 e gr. 0.3715 
di CO?. 


C %, = 27,78 
H % = 8,18 


Gr. 0,0971 hanno dato cmc. 37,8 di N alla p. di 7657 e alla 
t. di 25°. 


N %/ = 4324 
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Calcolato per C?H‘N!0* Trovato 
C 28,12 27,78 
H 3,12 3,18 
N 43,7 43,24 


Il composto C*N‘H‘O? ha reazione neutra. Poco solubile nel- 
l’acqua è insolubile affatto nei solventi organici. La sua soluzione 
acquosa non precipita nè con cloruro di Bario, nè con nitrato d’Ar- 
gento, nè con nitrato mercuroso; con cloruro ferrico non dà alcuna 
colorazione: lasciata anche ventiquattro ore in contatto con la so- 
luzione ammoniacale di rame non dà alcun precipitato. Bollito 
cogli alcali sviluppa ammoniaca, invece è stabilissimo di fronte 
agli acidi minerali e ricristallizza inalterato dall’acido cloridrico 
concentrato e bollente. 

Un composto analogo fu ottenuto dall’Ehrenberg decompo- 

Dendo il fulminato di mercurio sospeso in etere anidro con una 
Corrente di acido cloridrico secco e agitando poi l’etere con un 
Volume eguale di ammoniaca concentrata. Dopo separazione del- 
l'etere, la soluzione ammoniacale abbandonata all’evaporazione 
SPontanea lascia «depositare una sostanza cristallina, che si puri- 
fica per cristallizzazione dall’acqua bollente. Questa sostanza di 
Ehrenberg ha la medesima formola grezza di quella da me otte- 
Nata ossia CIN‘H‘0?, ha pure reazione neutra, cogli alcali svi- 
la wpa ammoniaca, ricristallizza inalterata dall’acido cloridrico bol- 
lente, non precipita coi sali metallici. La mia sostanza però fonde 
è 175° mentre la sostanza di Ehrenberg non fonde scaldata fino 
A 315°, 

Inoltre mentre la sostanza di Ehrenberg dà immediatamente 
Colla soluzione ammoniacale di rame un precipitat» bleu chiaro, 
la mia sostanza non presenta questa reazione. 

Ehrenberg chiama la sostanza da lui ottenuta fulminuramide 
ponendola in questo modo in relazione coll’acido fulminurico 


C*H?N°30?. OH —> C*H?N*0*. NH? 


e la descrive come poco stabile di fronte all'acqua bollente, sicché 
per ricristallizzarla consiglia di far prima bollire l’acqua, poi scio - 
gliere la sostanza raffreddando rapidamente. Il Nef, che si è in 
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seguito occupato del prodotto C®N‘H‘O? di Ehrenberg, aggiunge, 
che facendo bollire questo prodotto per due ore nell’acqua essosi 
decompone completamente dando luogo alla formazione di acido iso- 
fulminurico. | 
La mia sostanza C*N‘H‘0? è molto più stabile di fronte al- 
l’acqua bollente, ma bollita colla barite, come descriverd in s- 
guito, si trasforma completamente con sviluppo di ammoniaca 
in j-iso-fulminurato da bario. Essa dunque si trova con ogni 
probabilità nel medesimo rapporto coll’acido {}-iso-fulminurico, con 


cui l’analoga sostanza di Ehrenberg si trova coll’acido iso-fulmi- 
nurico. 


Acido fulminurico 


Nel trattamento del dinitroso perossido dell’amide succinica 
con ammoniaca concentrata all’ebollizione. dopo aver separato i 
cristalli dell’amido {5-iso-fulminurica (C*N*H‘0?) che si depositano 
per raffreddamento, si lasciano le acque madri per molti giorni 
all’evaporazione spontanea, con che si vengono depositando a pow 
a poco altri cristalli. Quando la massa cristallina, che si è for- 
mata, visibilmente non accenna più a crescere viene filtrata alla 
pompa. seccata su mattonella e ricristallizzata dall'acqua bollente 
previo trattamento con carbone animale. 

Per raffreddamento si forma un bianco magma cristallino ©9° 
stituito prevalentemente dal sale ammonico dell’acido fulminuric? 
di Liebig insieme a poca amide £.iso-fulminurica. La purificazioD? 
del fulminurato d’ammonio per cristallizzazione dall’acqua riesc@ 
malagevole essendo l’amide .-iso-fulminurica pochissimo solubilé 
nell'acqua fredda. 

Conviene sciogliere i cristalli in acqua calda e trattare con 
soluzione ammoniacale di solfato di rame: dopo breve tempo in- 
comincia a formarsi in piccoli cristallini azzurri il caratteristico 
sale cupro-ammonico dell’acido fulminurico, che filtrato dopo. 24 
ore, sospeso in acqua -e demolito con idrogeno solforato lascia in- 
dietro il fulminurato d’ammonio purissimo, 

Dalla soluzione di fulminurato ammonico con cloruru di bario 
si ottiene il fulminurato di bario in grandi poliedri duri, poco 


solubili in acqua fredda e dalla soluzione bollente di questo sale 
di bario trattata con nitrato d’argento, cristallizza in lunghi finis- 
simi filamenti il fulminurato d’argento da cui, dietro trattamento 
con idrogeno solforato può ottenersi l’acido fulminurico con tutte 
le proprietà descritte da Liebig. 

Il fulminurato d’ammonio è stato analizzato. 


Gr. 0,4219 di sostanza hanno dato gr. 0,1719 di H?0 e gr. 0,3805 
di CO? i 


C°/, = 24,50 
H%= 4,5 


Gr. 0,1272 di sostanza hanno dato cmc. 43.5 di N alla p. di 
164 e alla t. di 28° 


N° = 38,2 

Caloolato per C*N*0#HNH?) Trovato 
C 24,6 24,59 
H 4,l 45 
N 38,3 38,2 





Acido (s-iso-fulminurico 


Dalla soluzione primitiva del dinitroso perossido dell’amide 
8Uccinica in ammoniaca concentrata e bollente dopo aver separato 
| cristalli dell’amide 4-iso-fulminurica e del fulminurato d’ammonio 
lestano indietro acque madri dense, sciroppose colorate in rosso- 
bruno. Diluendo queste acque madri con acqua e portandole al- 
l'ebollizione con acqua di barite fino a che si ha svolgimento di 
èmmoniica, dopo trattamento con anidride carbonica, filtrazione e 
Concentrazione conveniente, per raffreddamento cristallizza il sale 
di bario dell’acido 3-iso-fulminurico jn laminette sottili e leggere. 
Questo sale può essere ricristallizzato più volte dall’acqua, in cui 
è molto solubile a caldo, pochissimo a freddo. La sua soluzione 
calda viene poi precipitata con nitrato mercuroso: sospendendo 
nell'acqua questo precipitato e poi demolendolo con idrogeno sol- 


forato a caldo si ha per raffreddamento della soluzione l’acido 
Anno XXXV — Parte II 2 
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i-iso fulminirico cristallizzato, fondente a 195°-196 con tutti i ca- 
ratteri dell’ac. -iso-fulminurico ottenuto da Scholvien per azi 
dell'acido solforico sul fulminato sodico. 
Le analisi della sostanza anidra concordano colla formo 
C3N3H303 
Gr. 04454 di sostanza hanno dato gr. 0.1142 di H*O e gr. 0.4@1 
di CO? 
C%% = 27,49 
H %, = 2,84 


Gr. 0,2214 di sostanza hanno dato cmc. 64.9 di N alla p. di 
758,3 e alla t. di 279,5 
N °%/, = 82,18 


Gr. 0,1263 di sostanza hanno dato cmc. 37,1 di N alla p.di | 
756 e alla t. di 28° 


N %, = 32,06 
Calcolato per C*N3H30? Trovato. 
C 27,90 27,49 
H 2,32 2,84 
N 32,55 32,06 , 32,18 


Azione della barite sull’amide [(s.tso-fulminurica. 


Se si scioglie nell'acqua la sostanza C3N‘4H‘0? fondente a 17 
precedentemente descritta e si tratta con acqua di barite all’ebul- 
lizione per quattro o cinque ore fino a cessazione dello svolgi” 
mento di ammoniaca e dopo trattamento con anidride carbonica ¢ 
filtrazione si concentra la soluzione, cristallizza in lamine madre 
perlacee il sale di bario dell’acido .iso-fulminurico. Da questo 
sale attraverso il sale mercuroso si ottiene l’acido f.is0-fulminui- 
rico fondente a 195°. 

Con ogni probabilità dunque i prodotti che si formano nel- 
l’azione dell’ammoniaca sul dinitroso-perossido dell’amide succi- 
nica sono due l'acido fulminurico e l’amide ,.iso-fulminurica, 
l’acido f.iso-fulminurico non essendo che un prodotto idrolitico 
di quest’ultima sostanza. 


. Roma, Istituto Chimico. 
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Nuove ricerche 
sul monoclorotribromopirrolo. 
MAZZARA e A. BORGO. 


ta il 20 novembre 1904). 


basandosi sulle sue esperienze intorno 
ruro di solforile col carbazol e cogli eteri 
renzoici, rilevò che questo cloruro aveva 
cloro libero, ed argui perciò che con 
e parzialmente gli atomi d’idrogeno del 


rienze in proposito, resi sinora di pub- 
mano a mano chiaramente a dimostrare 
erano infondate, essendosi ottenuti per 
tricloro-, il tetracloro-, e nello stesso 
all’idrogeno imidico, il pentacloropirrolo. 
‘rare in modo non dubbio l’esistenza del 
ia dimostrazione viene data ora dalle ri- 
di questa comunicazione. 
‘icerche, in una nota preliminare ('), fa- 
me di una molecola di cloruro di solfo- 
si ottiene un liquido giallo, pesante, vo- 
solubile negli alcali e solubile negli acidi 
ore colorava in rosso una scheggia di 
cloridrico, ed in verde l’acido solforico. 
i, per quanto approssimativi, non mette- 
del monocloroderivato, che aveva dato 
del 34,90 come è richiesto dalla teoria. 
asto composto dei caratteri fisici ben de- 
to qual modo anche considerare come 
imolecolare di pirrolo e di dicloropirrolo, 
in un composto stabile tetraalogenato, 
tribromopirrolo. Ma anche questo com- 


1 oloraro di solforile sul pirrolo, nota I, Gaz. chim. 
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posto, per essere alterabile alla luce e al calore, e per fondere cor 
decomposizione, non presentava dei caratteri sutticienti per potere 
giudicare della sua purezza e per conseguenza della natura del 
prodotto che l’aveva originato. 

Lo studio dei composti N-metilici dei derivati tetraalogenati 
misti, che abbiamo esposto nelle precedenti note, ci hanno fatto 
conoscere che essi sono molto più stabili dei derivati da cui pro- 
vengono, restando inalterati alla luce, e fondendo senza detompo- 
sizione in liquidi quasi incolori. Di fronte a questi precedenti si 
presentava ovvia la preparazione del metilmonoclorotribromopir-. 
rolo, che avrebbe tolto ogni dubbio sulla natura e sulla costite 
zione del monocloropirrolo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Monocloropirrolo 


H 


H / 1 


NH 


Per la preparazione e purificazione di questo composto noi ab 
biamo seguito esattamente le norme descritte nella precedente 
nota (1) a proposito del dicloropirrolo, impiegando però per 10 gr. 
di pirrolo gr. 25 di cloruro di solforile, quantità corrispondente 
una molecola e un quarto. Anche qui dobbiamo far notare che i 
qualche preparazione, coi rapporti sopradescritti, resta del pirrol 
inalterato. Ciò era stato già rilevato tre anni or sono da uno di 
noi (2), che lo preparava infatti impiegando, per una molecola di 
pirrolo, due molecole di cloruro acido. Come abbiamo detto ak 
trove la causa di queste diversità di risultati ci è ignota, perché 
ci siamo studiati di metterci sempre nelle stesse condizioni, ope 
rando a 0°, con etere perfettamente assoluto, e con pirrolo e cle - 
ruro di solforile distillati di recente. Forse l’incostanza di quest: 


(1) G. Mazzara e A. Borgo, Nuove ricerche intorno al dicloro e liclorodibrom- 
pirrolo, nota 1X, Gazz. chim. ital., Il, 1904. 

(*) G. Mazzara, Azione del cloruro di soltorile e del bromo sul pirrolo, nota Ul 
Gazz. chim. ital., XXXII, II, 313-319, 
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sultati si deve attribuire al modo e alla durata dello sgocciola- 
ento del cloruro acido, oppure alle condizioni atmosferiche, avendo 
sservato che le preparazioni fatte consecutivamente danno gli 
tessi risultati, mentre ciò non si verifica facendole ad intervalli 
bbastanza lunghi. 

Le proprietà del monocloropirrolo sono state già descritte nella 
nota preliminare ; aggiungiamo qui che questo prodotto è dotato 
di un odore di mandorle amare ancora più penetrante di quello 
del dicloropirrolo. Non abbiamo creduto opportuno di rifarne l’a- 
Ralisi potendo dedurre con più sicurezza la sua composizione tra- 
sformandolo nel composto N-metilmonoclorotribromopirrolo. 


Monoclorotribromopirrolo 


Br r 


B l 
NH 


La preparazione del monoclorotribromopirrolo è stata fatta due 
mi or sono da uno di noi (!) nell’intento di confermare il mono- 
Clropirrolo. Noi ora l’abbiamo lievemente modificata attenendoci 
Stattamente alle prescrizioni date a proposito della preparazione 
del diclorodibromopirrolo, e ciò perchè anche in questo caso si ope- 
Tava con una soluzione eterea umida, e perchè nelle precedenti 
8perienze si era osservato che conducendo il bromo nella solu- 
tione alcoolica mediante una corrente di anidride carbonica si evita 
in gran parte la resinificazione del prodotto. La quantità di bromo 
Impiegata in questa preparazione è stata di gr. 45 per gr. 10 di 
irrolo. ) 

Bisogna qui notare che per purificare il monoclorotribromo- 
Mirrolo occorre ripetere parecchie volte il trattamento con potassa 
» che il suo rendimento, come è stato menzionato da uno di noi, 
bromurando la soluzione eterea del monocloropirrolo, (*) è inferiore 
\ quello del biclorobibromoderivato. 

(*) G. Mazzara, Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo, nota III, 


Jazz. chim. ital., XXXII, 313-319. 
(*) G. Mazzara, III nota citata. 
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Questo prodotto, come é stato descritto da uno di noi, si 
para dalle soluzioni di etere di petrolio bollente in grossi pri 
che presentano la colorazione rosea dei sali coballosi, e che r 
molliscono e fondono con forte decomposizione tra i 90° e i 1 

I risultati analitici, e quelli della determinazione del peso 
lecolare col metodo crioscopico sono i seguenti. 

Gr. 0,6529 di sostanza diedero gr. 1,3661 di AgCl + AgBr. 

Questo miscuglio, calcolato come risultante da una molec 
di AgCl per tre di AgBr, ci darebbe su 100 parti: 


Cloro. . .... . .= 10,49 
Bromo . . .....= 70,97 


La teoria per la formola C,CIBr,NH, richiede su 100 par 


Cloro . . ..... = 10,46 
Bromo.:. . . . . . = 70,90 


Gr. 1,3360 di miscuglio, scaldati in corrente di cloro, perdetter 
gr. 0,2505 vale a dire su cento parti: 


Perdita . . . ....—= 18,75 


La teoria, per la trasformazione di tre molecole di bromur 
d’argento in cloruro, richiederebbe su 100 parti: 


Perdita . . . . . . . = 18,86 


Determinazione del peso molecolare 
C,C1Br,NH = 338,5 


Solvente benzolo (cost. = 50) 


Concentrazione Abbass. term. Peso molecolare 
I. 0,969 09,150 323 
II. 1,642 09,265 310 
III 2,359 () 380 310 
IV. 4,145 09,630 329 


V. 4,854 00,655 332 


Metilmonociorotribromopirrolo 


Br l 


NCH, 





Il metilmonoclorotribromopirrolo è stato preparato sciogliendo 
gr. 10 di monoclorotribromopirrolo in gr. 50 di alcool metilico, ed 
aggiungendo gr. 2,5 di potassa sciolta in alcool metilico, e gr. 6 
di ioduro di metile. Si agevola la reazione riscaldando il tutto a 
bagno-maria per qualche tempo. L’etere metilico del monoclorotri- 
bromopirrolo, dopo essere stato separato per filtrazione dal liquido 
alcoolico alcalino, venne purificato cristallizzandolo un paio di volte 
dall'alcool commerciale. 

Si ottenne così sotto forma di lunghissimi aghi splendenti e 
leggermente colorati in grigio-perla. | 

Quest’etere metilico fonde a 138°, punto di fusione che sta fra 
quello del diclorodibromo- e quello del tetrabromopirrolo, come me- 
glio si vede dal seguente specchietto che trascriviamo completo as- 
sieme a quello dei derivati alogenati del pirrolo. 


Derivati alogenati misti del pirrolo. 


| pf | 
Tetracloropirrolo ....... 110° | Ciamician e Silber 
Monoclorotribromopirrolo. . e100" Mazzara 
Diclorodibromopirrolo . + «+ + [109°113° (1) Mazzara 
Tricloromonobromopirrolo . 115° Mazzara 
Tetrabromopirrolo ...... 120° | Hepp. 


(') Tatti questi composti fondono decomponendosi. 


rth dowel 4 7 
"ar Pi . . 











di 
Derivati alogenatt misti det Nomettipieroto (1). 
| p. e. 

N-metiltetracloropirrolo. . . | 119° Mazzara e Borg 
N-metiltricloromonobromo- | 

pirrolo. + ..... cee eee 120° Mazzara 
N - metildiclorodibromopir- — | 

FOlO | ......00 126° Mazzara e Borg 
N- metilmonoclorotribromo- | 

pirrolo. ............ 138° Mazzara e Borg 


N-metiltetrabromopirrolo. . | 154 De Varda 


Il metilmonoclorotribromopirrolo all’analisi ha, dato i se, 
risultati:. | | 

I. Gr. 0,5470 di sostanza diedero gr. 1,1134 di AgCl + 

II. Gr. 0,5158 di sostanza diedero gr. 1,0364 di AgCl + 

Considerando il miscuglio come formato da una molec 
cloruro d’argento per tre di bromuro si ha su 100 parti: 


L UL. 
Cloro = 10,21 10,08 
Bromo = 69,03 68,14 
La teoria per la formola C,CIBrsNCH; richiederebbe su 100 


Cloro. . . .... .= 10,07 
Bromo . . .... .= 68,08 


Grammi 1,0204 di miscuglio, riscaldati in corrente di 
perdettero gr. 0,1933 vale a dire su 100 parti: 
(‘) Questi composti per quanto non siano rigorosamente parlando veri e 


li abbiamo spesse volte considerati come tali per le analogie che presentano 
alchilici non ossigenati. 


Per 


98 
Perdita. ..... .= 18,94 


Lea teoria per la trasformazione di tre molecole di bromuro 
d'atento in cloruro richiede su 100 parti: 


Perdita. . . . . . .= 18,86 


Al pari degli eteri metilici del tricloromonobromo-e bicloro- 
bibromopirrolo il metilmonoclorotribromopirrolo si distingue dal 
suo corrispondente monoclorotribromocomposto per essere stabi- 
lissimo alla luce e per fondere senza veruna decomposizione. An- 
che in questo caso abbiamo esaminate con cura le porzioni di 
etere che si depositano dalle acque madri ed abbiamo trovato che 
esse erano identiche al prodotto principale; il che dimostra che 
tanto il monocloro- quanto il monoclorotribromopirrolo, che ave- 
vamo sottoposto all’eterificazione, erano perfettamente puri. 

Questo prodotto, per la sua purezza e per le pro;rietà che 
nettamente lo caratterizzano, è stato sottoposto all’ossidazione per 
stabilire la costituzione del monocloro-, e per conseguenza del mo- 
noclorotribromopirrolo. 


Ossidazione con acido nitr ico del N-metiimonoclorotribromoptrrolo. 


Questo composto, ossidato col metodo descritto nella precedente 
comunicazione, diede una sostanza che, cristallizzata un paio di 
volte dall'acqua alcoolica, si separò in laminette fusibili a 121°. 

Questo punto di fusione e le altre proprietà coincidono con 
+ Quelle della metilimidedibromomaleica. 


CO 
CBr \ 

H 
CBr Pre 9 
CO 


La formazione della metilimidebibromomaleica ci porta ad am- 
mettere che l'atomo di cloro nel monocloropirrolo e nei composti 
monoclorotribromo- ed N- metilmonoclorotribromopirrolo che ue de- 
rivano, si trovi in uno dei posti za del pirrolo, come è stato sta- 
bilito nella sopradescritta formola. 

Noi abbiamo voluto ricorrere al prodotto di ossidazione sola- 
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mente per confermare la formola costituzionale del monocloropir— 
rolo che del resto veniva data da quelle costituzionali del dicloro— 
del diclorodibromo- e del N-metildiclorodibromopirrolo, nei qual 
composti avevamo ammesso due atomi di cloro nei posti ae delliy 
molecola del pirrolo. 


Da questa e dalle precedenti comunicazioni si rileva che l’a- 
zione blanda del cloruro di solforile sul pirrolo ci ha portato alla 
scoperta dei tre primi termini di clorurazione del pirrolo, mono- 
cloro-, dicloro-, tricloropirrolo, fornendoci nello stesso tempo un 
processo assai facile e pratico per preparare gli altri due termini 
superiori, cioè il tetracloropirrolo- ottenuto con rendimento infe— 
riore alla teoria facendo agire il cloro sulla soluzione alcoolica del 
pirrolo- ed il pentacloropirrolo preparato da Anschiitz e Schroeter 

trattando con pentacloruro di fosforo l’imide dicloromaleica ('). 
| Quello che è rilevante si è che la preparazione dei predetti 
derivati alogenati avviene quasi quantitativamente e perciò senza 
formazione di sostanze resinose, se si operi a 0°, e si impieghi 
etere perfettamente assoluto ed un leggiero eccesso’ di cloruro di 
solforile, il quale eccesso basta che ascenda a gr. 5 per ogni 10 
gr. di pirrolo impiegato. In generale possiamo affermare, dupo nu- 
merosi tentativi, che per avere un composto alogenato pirrolico 
per ogni atomo di cloro che entra nella molecola del pirrolo bi- 
sogna mettere a reagire una molecola di cloruro acido coll’aggiunta 
di gr. 5 per ogni gr. 10 di pirrolo. 

Però come è stato sopra detto, per cause ancora non bene de- 
finite in alcune preparazioni questi rapporti non danno risultati 
concordanti, divenendo insufficiente l’eccesso di cloruro di solforile. 

La scoperta del monocloru-, dicloro- e tricloropirrolo ci ha con 
dotti a quella dei tre derivati alogenati misti, cioè a dire al mo- 
noclorotribromo- al diclorodibromo, ed al tricloromonobromopirrolo. 
Questi derivati misti ed i loro prodotti metilati e il metiltetra- 
cloropirrolo ossidati, ci hanno fornito, completando la serie dei de 
rivati alogenici dell’imide e della metilimidemaleica, quattro nuovi 


(') R. Auschiitz e G. Schroeter, Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Di- 
chlormaleinimid. Lieb. Aun., 295, pag. 82. 
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Composti, cioè a dire l'imide monoclorobromomaleica, e le metili- 
midi monocloro, dicloro-, e clorobromomaleica. Non ci siamo dati 
CUra di preparare ‘e descrivere l’imide maleica per ossidazione del 
Monocloro- e del dicloropirrolo essendo stati già prevenuti dal 
lavoro di Plancher e Cattadori (1). 

Questi risultati, che vengono a completare un capitolo impor- 
tante della chimica del pirrolo, sono stati ottenuti in un lasso di 
tempo relativamente breve, tenendo conto della deficienza di mezzi 
di un piccolo laboratorio e delle molteplici e varie difficoltà dovute 
alla natura instabile di parecchi dei nuovi composti descritti. 


Parma, Istituto di Chimica Generale, 11 novembre 1904. 


Esperienze di lezione. 
Nota di ROBERTO SALVADORI. 


(Giunta il 18 nocembre 1904). 


L'esperienza semplice che qui riferisco io la trovo assai adatta 
Per dimostrare in lezione che la « combinazione » è la somma in- 
legrale di due o più sostanze; e contemporaneamente dimostrare 
la legge della conservazione del peso, e la legge delle combina- 
tioni allo stato gassoso. 

L'apparecchio è un tubo di vetro, come si vede dalla figura, 
Chiuso da due rubinetti a O è diviso esattamente per metà da un 
Tubinetto c. I fori dei rubinetti devono essere più larghi che è pos- 
sibile, Il tratto a c si riempie con ammoniaca, il tratto c d di 
tcido cloridrico gassoso. Il riempimento si fa assai facilmente 
liempiendo prima tutto di ammoniaca per es, per la parte a, chiu- 


a Cc d 
dendo poi successivamente i rubinetti d c ed a. Poi si introduce 
per è un cannellino di vetro e sottiandovi dentro si pulisce del- 


(*) Plancher e Cattadori, R. Acc. dei Lincei, 13, 1, 9, 489. 
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l’ammoniaca che vi resta, e con lo stesso cannellino si riempie la 


parte b c di acido cloridrico, sviluppandolo da un Kipp, con clo- 
ruro ammonico e acido solforico. . 

Il tubo si porta così in lezione avendo cura che i gas dentro 
siano un po’ sotto pressione. 

Gi apre in iscuola il rubinetto a tenendo la punta del tubo 
sotto il mercurio e si fa vedere che realmente quella parte del 
tubo è ripiena di un gas che fa diventare bleù la cartolina reat- 
tiva; del gas essendo sotto pressione ne uscirà un poco. E così fa- 
cendo per la parte d si fa vedere che l’altra parte del tubo è pure 
ripiena di un gas che fa diventare rossa la cartolina reattiva bleù. 
Allora si fa la comunicazione per le due metà del tubo girando il 
rubinetto c, si vedono formarsi dei fumi bianchi intensi, che poi 
spariscono, e sulle pareti del tubo si deposita un leggero velo 


bianco cristallino. 


Che realmente sia avvenuta la somma integrale dei due gas, 
lo si dimostra poichè aprendo il rubinetto a per ès. sotto il mer- 
curio, esso si precipita dentro il tubo con violenza riempiendolo 
completamente. 

Per dimostrare la legge della conservazione del peso, dopochè 
si è fatto vedere che le due parti del tubo sono realmente piene 
di gas diversi fra loro, si sospende il tubo sopra il piatto della bi- 
lancia e si fa l'equilibrio. Si apre il rubinetto c e si nota che anche 
dopo la reazione l’equilibriv della bilancia non muta, malgrado 
che i due gas sembrino essere spariti, poichè aprendo una estre- 
mità del tubo sotto il mercurio, esso vi entra come se il tubo fosse 
vuoto. 

Lo stesso tubo può servire per dimostrare la legge dei volumi 
facendo la sintesi dell'acido cloridrico ; naturalmente allora deve 
essere a pareti resistenti; in questo caso si fa vedere che una 
parte del tubo è piena di gas incoloro ma infiammabile, che l’al- 
tra parte di egual volume è ripiena di un gas colorato, e che dopo 
la reazione tutto il tubo è pieno di gas incoloro, che il volume 
non ha variato ecc. 


Firenze, R. Istituto Tecnico ‘ialileo Galilei, Ottobre 1904. 


_—_ 





29 
Sulla presenza del bismuto nelle piriti di Agordo. 


Nota di A. PIUTTI ed E. STOPPANI. 
(Giunta il 4 dicembre 1904). 


Tre anni fa, sottoponenilo all’analisi il residuo insolubile nel- 
l'acido solforico diluito e caldo del cemento di rame, ottenuto dalle 
biriti cuprifere della Miniera di Agordo, uno di noi, vi riscontrò 
il bismuto in quantità abbastanza notevole. 

Infatti un’analisi completa di tale residuo, eseguita in questo 
Istituto, dal Dott. Pappadà, confermò la presenza di tale elemento 
nella proporzione del 11,45 °/o. 

Non essendosi ancora nelle piriti di Agordo, riscontrato il bi- 
sm uto (1), data la relativa scarsezza di questo elemento ed il suo 
valore commerciale (L. 25 al kgr.), era prezzo dell’opera di indagarne 
la provenienza nel residuo analizzato, poichè adoperandosi nella pre- 
Ci pitazione del cemento dirame, ritagli di ferro stagnato o ghisa di 
dî werse provenienze poteva nascere il dubbio, che come avveniva per 
lo stagno, anche il bismuto potesse esservi introdotto casualmente. 

Abbiamo perciò voluto studiare da vicino l'argomento seguendo 
a maliticamente le varie fasi con cui dalla pirite si arriva a quel re- 
Sì quo contenente il bismuto ed in questa nota riferiamo con molta 
Drevita, i risultati ottenuti. 


Analisi della pirite originale. 


Anzitutto sottoponemmo a minuto esame un campione di pi- 
Tite prelevato colle solite norme da una grande massa di minerale 


(‘) In Italia, per quanto mi risulta il bismuto non venne finora segnalato che nelle 
Piriti di Boccheggiano Sei analisi, eseguite nel laboratorio di Fresenius, diedero rispet- 
tivamente le percentuali di 0,245 — 0,310 — 0,210 — 0,130 — 0,110 — 0,129 di bismuto 
(V. Rassegna Mineraria. Vol. IV, pug. 132 [1897]). Recentemente, secondo una comu- 
Ricazione tattami dall’Ing. E. Mattirolo, del R. Corpo delle miniere, nella stessa loca- 
lità si rinvenne un minerale solforato di bismuto. E noto del resto che la bismutina si 
accomnagna alla pirite e calcopirite in «liverse località, come per es. a Diddarhytta ed 
in altre parti della Svezia (Miller Mineralogy, London, 1852. n. 174), nella Contea 
di Rowau, Carolina del Sud (F. S. Dana. The sistem of Mineralogy. New York, 
1892, p. 28). Alcuoi anni fa, a S. Denis, si estraeva appunto il bismuto da un mine- 
rale proveniente «lalla Bolivia, risultante da solturo di bismuto associato coi solfuri di 
rame e ferro. (R. Jagnaux. Traité de Mineralogie. Paris, 1885. 

Hintze però nel suo importante Handbuch d. Min. I Bd. Leipzig, 1900 pag. 721. 
non fa alcun cenno della presenza di bismuto nelle piriti e nelle XXXVII analisi da lu! 


riportate a pag. 768 (loc. cit.) non figura fra i componenti il bismuto. AP 
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estratto di fresco dalla miniera e vi trovammo traccie non d 
di bismuto. 


La composizione quantitativa di questa pirite non sep 
dalla ganga, era la seguente: 


A 


Solfo ........ . . 45,55 
Ferro. ....... . - 88,10 
Rame......... +» 1,55 
Zinco........ .. 2,60 
Arsenico. ........ 1,7 
Selenio . . ....... 0,90 
Piombo . . ....... 0,45 
Bismuto . . ..... . traccie 
Antimonio . . ... . ... >» 

Silice . ........ . 8,80 
Sodio . . . ...... traccie 
Potassio . ........ » 


Alluminio . . ...... » 
Calcio ....... 6s » 
99,12 


La pirite precedente sottoposta all’arrostimento forni un 
dotto che, liscivato con acido solforico diluito, dette nella pr 
tazione con ritagli di latta e ferro, scevri da bismuto, un 
di cemen'azione della seguente composizione centesimale: 


Rame........ . . 74,80 
Stagno (proveniente dalla latta) 3,36 
Ferro... ... .. +. 296 
Arsepico. ...... .. 177 
Bismulto . .. .... . +. 0,34 
Piombo ........ . 0,20 
Antimonio ....... . 0,14 
Alluminio 

Calcio . 

Silice 2. 2. 2. 2. 1. eee 16,43 (per differenza) 
Grafite . 

Selenio, 


100,00 


. 31 
Il cemento così ottenuto, ossidato in apposito forno e succes- 
sìvamente trattato con acido solforico diluito e caldo, lasciò un re- 
Siduo insolubile che, ripetutamente lavato con acqua bollente e sec- 
cato a 100°, diede nell’analisi i seguenti risultati: 


Stagno. . ..... .. . 22,60 
Ferro . ....... .- + 10,46 
Piombo. . . wee ew ee) 462 
Bismuto ......... 2,14 


Antimonio ....... . 0,86 
Arsenico. ........ 0,21 
Rame.......... 0,17 
Selenio. ........ | 
Silice. . 
Alluminio we ee 
Calclo. . ...... . 58,94 (per differenza) 
Potassio . te 
Sodio . 
Grafite . 

100,00 


Questo residuo debitamente mescolato con carbone e ridotto 
Nel forno in crogiuoli di argilla, fornì il 36,5%, di una lega del 
colore di stagno, poco ossidabile all’aria, avente la densità di 
3559—5,62 (Dott. Magli) e che presenta all’analisi la seguente com- 
Posizione centesimale : 


Stagno... .... . . . 74,30 


Piombo. ......... 14,15 

Bismuto. . . ....... 7,03 

Rame .......,. + + 1,65 

Ferro . ......... 1,04 

Antimonio . . . . .... 0,65 

Arsenico . . . ...... 0,21 

Selenio. . . ee ee 

Silice . 2. 2... . 0,97 (per differenza) 
Grafite. . . ....)° 


100,00 
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Come si vede dall’analisi sopra riportata, il bismuto, che nella 
pirite originale è contenuto solamente in piccola quantita, si con- 
centra nei residui dell’arrostimento e viene poi disciolto dall’acido 
solforico insieme agli altri metalli, coi quali precipita nel tratta- 
mento colla latta o col ferro. 

Nella successiva forte ossidazione del cemento di rame così 
ottenuto (il quale serve alla preparazione del solfato per usi agri- 
coli) il bismuto si trasforma probabilmente in un composto basico, 
insolubile nell’acido solforico diluito e caldo e raggiunge poscia 
nella lega, ottenuta colla riduzione mediante il carbone, una per- 
centuale abbastanza notevole (7,03 °/,) tale da aumentarne discreta- 
mente il valore. 

Tale lega può essere direttamente (e lo è di fatto in qualche 
fabbrica tedesca) adoperata onde ottenere per fusione oggetti di 
vario genere, ma potrebbe servire anche come materia prima per 
ricavare il bismuto per usi terapeutici, sebbene non ci sia ancora 
riuscito di trovare un metodo rapido ed economico per raggiungere 


questo intento 


R. Università di Napoli. Istituto di Chimica farmaceutica, novembre 1904. 


Sull’etere etilpiperonilico. 
Nota di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 4 dicembre 1904). 


Ho ottenuto quest’etere con lo stesso precesso di formazione 
che ho descritto per il suo omologo inferiore (') e cioè per eteri 
licazione spontanea dell'alcool secondario corrispondente. 

L’alcool etilpiperonilico, che ho già descritto in una memoria 
precedente insieme ad alcuni suoi derivati (2), come quello metil- 
piperonilico, abbandonato a sè ancora impuro va lentamente ete 
rificandosi col meccanismo d'azione, di cui parlai descrivendo 


l’etere metilpiperonilico. 


(1) Rend. Accal. Lincei, 1904, 13, I, 717 — Gazz. chim. ital., 1904, 34, Il, 170. 
(*) Rend. Accad. Lincei, 1904, /3, IT, 315 — Gazz. chim, ital., 1904, 34, II. 


PARTE SPERIMENTALE. 


dol etilpiperonilico, ottenuto decomponendo con acqua e 
tico il prodotto della reazione tra piperonal e ioduro di 
-etile (!) viene purificato, dopo separazione dallo strato 
in soluzione eterea, come si ottiene, sbattendolo a lungo 
ione acquosa di bicarbonato sodico per allontanare l’ec- 
rcido usato per la decomposizione del composto organo- 
co, poi cop soluzione concentrata di bisolfito sodico, che 
piperonal rimasto inalterato, indi nuovamente con bicar- 
idico, per scacciare l’eccesso di anidride solforosa, disec- 
u cloruro di calcio e scacciando il solvente a b. m. Il re- 
380 così ottenuto trattiene oltre un poco di etere, anche 
ce di sali inorganici e abbandonato liberamente a sè va 
mano divenendo sempre più denso e ineno scorrevole, 
so tempo che il colorito giallo diventa più intenso. Dopo 
giorni circa si notano in seno al liquido delle nubecole 
enuissime, che vauno crescendo di giorno in giorno e che 
per depositarsi al fondo del pallone sotto forma di leg- 
lo gelatinoso bianco. Questo strato va acquistando aspetto 
> e dentro lo spazio di un mese finisce per occupare quasi 
nassa del liquido. 

indo alla pompa e lavando con etere si ottiene una massa 
a leggermente paglierina, omogenea, che purificata per 
wistallizzazioni dalla benzina, o meglio dall’alcool si pre- 
re una sostanza bianca cristallizzata in piccoli prismi, fon- 
8°. 

che nei due solventi nominati l’etere etilpiperonilico è 
imo in etere solforico e in ligroina, dai quali cristallizza 
dendritiche, in cloroformio, in piridina, da cui l’acqua 
a la sostanza inalterata. È poco solubile nell’acido ace- 
insolubile nell’acqua, negli idrati e nei carbonati al- 


»rmbustione della sostanza seccata nel vuoto, mi dette i 
risultati : 
nza gr. 0,2102 : H,O gr. 0,1238, CO, gr. 0,5893. 


meen 
r a - 
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Trovato °/ . Calcolato per C,H,,0, 
C 69,97 70,14 
H 6,58 | 6,48 


Ho determinato il peso molecolare col metodo crioscopico in 
soluzione benzenica e ho ottenuto le seguenti citre: 


Solvente Sostanza C 4 P. M. 

Gr. 7,3349 0,0634 0,864 09,142 298,15 

| 0,1157 1,577 09,250 309,09 
0,2432 3,316 09,500 324,97 


Per Cs0Hs,0, si calcola P. M. = 839,60 


ll corpo ottenuto non riduce il nitrato d’argento ammoniacale 
6 riduce debolmente il reattivo di Fehling. Con il cloruro di ben- 
wile e con la fenilidrazina non si combina. Con acido solforico 
concentrato, i cristalli dell’etere etilpiperonilico si colorano in 
rosso scuro, mentre il liquido assume un’intensa colorazione rosso- 
sangue, che dopo qualche ora si trasforma in violetto. L’acido nitrico 
concentrato scioglie l’etere in questione con reazione energica, 
dando luogo ad abbondanti vapori nitrosi. Trattando con acqua la 
Miscela precipita un nitroderivato, di cui non mi sono occupato 
Per ora. 

Riscaldando l’etere anche a pressione ridotta, esso si decom- 
Pone. Sulle pareti fred le dell’apparecchio si depositano numerose 
50cce di acqua, mentre distilla un liquido che all’odore si riconosce 
bito per isosafroio e che infatti fu identificato come tale, sia per 
I suo punto di ebollizione a pressione ordinaria — 246-248° — 
la per mezzo della formazione del picrato ottenuto dalla me- 
colanza delle soluzioni alcooliche dei componenti e che fonde 
73° (1). 

Il meccanismo della decomposizione dell’etere etilpiperonilico 
r effetto del calore è identico a quello ammesso per il suo omo- 
ro inferiore e che ho illustrato quando descrissi questo corpo. 


(1) Rend. Accad. Lincei, 1904, /3, II, 184. 
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In una prima fase l’etere si scinde nell’alcuol e nell’idrocarburo 
non saturo corrispondenti e cioè alcool etilpiperonilico e isosafrolo: 


CH Oy. OyHly. CH. CH,. CE; CH, .0,.C,H,. CH: CH.CH, 
i = OH 
7 | 
CH,.0,.C,H,.CH.CH,.CH° CH,.0,.C,H,. CH. CH,.CH, 


Questa scissione era stata gi» osservata per altri eteri com- 
plessi, ma in questo caso la reazione non si arresta a questo punto, 
perchè l'alcool così formatosi, essendo instabile a temperatura ele- 
vata (!), si scinde a sua volta, dando un’altra molecola di idro 
carburo e una molecola di acqua: 


CH,.0, C,H,-CHOH.CH,.CH, = H,0 + CH,.0,.C,H,.CH : CH.CH, 


per cui i prodotti finali della reazione sono isosafrolo e acqua. 

Questo processo di decomposizione, già interessante per s 
stesso, concorre inoltre a dimostrare la costituzione dell’etere etil- 
piperonilico. 


Cagliari, Istituto chimico dell’ Università, novembre 1904. 


(‘) Rend. Accad. Lincei, 1904, 73, II, 319 — Gazz. chim. ilal., 1904, 34, IL 
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sperimentali ora ricordati ci indussero a studiare se e come si 
manifestassero fra: 


Aldeide salicilica , Aldeide B-ossinaftoica, 


Aldeide canforica (ossimetilencanfora), 


le relazioni che il naftolo mostra ora col fenolo, ora colla canfora. 

A questo studio ci invogliava anche il fatto che i due termini 
di confronto (l’aldeide salicilica e l’ossimetilencanfora) appartengono 
a tipi fra loro spiccatamente distinti, come fu ampiamente dimo- 
strato da Bishop, Claisen e Sinclair (!): 


tipo ossialdeidico tipo ossimelilenico 
CHO CHOH 
(CH (CHE 
OH O 
(aldeide salicilica) (ossimetilen-canfora) 


In vero il dubbio che l’aldeide Gossinattoica potesse più rar- 
vicinarsi al secondo di questi tipi trovava appoggio nelle pro 
prietà dei prodotti di ossidazione corrispondenti a dette aldeidi: 


6008 76008 76008 
(CHIC (Cao) (Cola) 
OH OH OH 
(acido salicilico) (acido §-ossinaftoico) (acido canfocarbonico). 


questi ultimi sono ambedue di minore stabilità che non l’acido % 
licilico e perdono assai più facilmente anidride carbonica. 

In pari modo il miscuglio cromico mentre trasforma tanto l'a 
deide del naftolo che quella della canfora nei rispettivi orto chi- 
noni, non agisce con risultato analogo sull’aldeide salicilica. 

D'altra parte però, colla fusione con potassa caustica, tanto l'al 
deide salicilica che quella naftolica formano i rispettivi acidi mentre 
l'ossimetilencanfora non mostra un corrispondente comportamento. 

Anche l’anidride acetica mentre colle due prime aldeidi può 
formare i derivati tri-acetilici e le rispettive cumarine (*) forma 
ceolVossimetilencanfora semplicemente un derivato mono-acetilico: 


(‘) Ann. der Chem., 287, 328. 
(*) Kauffmann, Berichte, XVI 684. — Perkin, Ann. d. Chem., 748, 205. 
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/OH(0.C,H,0)s CH(0.C,H,0), CH.0.C,H,0 
c.H,) sola) Hit 
N0.0,H,0 \0.C,H,0 0 
CH=CH CH = CH 
C,H, | Cod _ | = 
O — CO O = CO 


Tale la fisonomia dell’interessante composto che abbiamo vo- 
luto studiare più a fondo. Possiamo dire fin d’ora che già dai re- 


. sultati esposti in questa nota risulta come in qualche caso esso 
| non si comporta né secondo il tipo ossi-aldeidico, né secondo quello 


ossimetilenico, ma spiega un modo d’agire del tutto speciale. 

Era prima di tutto da mettere in chiaro la causa delle diver- 
genze fra i resultati di Gattermann e Horlacher e quelli di Fosse, 
relativi ai prodotti di condensazione colla fenilidrazina e colle 
amine aromatiche. A tale scopo fu preparata l’aldeide con ambedue 
i metodi seguiti rispettivamente da essi. Potemmo così riconoscere 
che con entrambi i prodotti si ottengono derivati di proprietà fisiche 
eguali e di composizione corrispondente al tipo generale comune 
4 molte altre aldeidi: 


R—CHO+HN.R = R.CH=N.R+H,0 


Per le analisi devesi notare che queste sostanze bruciano con 
estrema difficoltà e, particolarmente per le determinazioni di azoto, 
sè non si opera con speciali precauzioni, si ottengono facilmente 
Valori molto errati. 

Per le diversità nei punti di fusione la discordanza sta nel 
fatto che Fosse spesso fa ia determinazione servendosi del blocco 
Maquenne. Ora i resultati che si ottengono con questo metodo non 
sono sempre confrontabili con quelli avuti usando il solito bagno 
ad acido solforico; anzi questa particolarità è stata anche recente- 

mente rilevata da altri ('). 

Messo in chiaro questo punto controverso abbiamo preso in 


esame la cundensazione dell’aldeide coll’acido malonico. Questa si 


compie in modo normale corrispondente a quello della maggior 
parte delle aldeidi; anzi con perfetta corrispondenza coll’aldeide 


(1) A. Miither e B. Tollens, Berichte, XXXVII, 313. 





16 . 
lica ('), anche il derivato naftulico forma un’anidride interna 
po cumarinico: 





coo 
CHO ao’ 50 + cn (ee OOH 
4 = H, 
"Son | » So. i 
coon i 
CH=C — COOH 
—- CH . 


| 
o — co 


Di maggiore interesse sono i risultati raggiunti facendo agire 
8 cloridrico secco sopra l’aldeide sciolta in. alcool. 

Abbiamo così ottenuto un sale ossonico della serie xantenica 
ipo generale: 


CoH, 
H—c¢é—No— x 


NC He” 


L’ossimetilencanfora, in condizioni analoghe subisce l’eterifica- 
) dell’ossidrile ossimetilenico (= CH — OR), l’aldeide salicilica 
a un composto di color rosso vino, già ottenuto da altri (*), e 
100 ha affatto i caratteri di un sale ossonico. 

3iamo arrivati a mettere in chiaro la natura e la costituzione 
tale ossonico sopra ricordato trasformandolo in derivati della 
a serie già descritti, preparati dal bromuro di dinaftoxan- 
lo: 


C,H 
E. ogo —Br (2) 


‘10446 


Viene in appoggio alla nostra interpretazione l’analogia che al- 
reazioni del sale d’ossonio da noi preparato mostrano con quelle 
mentate da Werner (‘) sul sale ossonico da lui ottenuto fa- 


| Stuart, Journ. Ch. Soo. 1886, 1, 365. 

+ Bishop, Claisen © Sinclair, |. cit. 

| R. Fosse, Bull. soo. chim. (3), 27, 497. 
+ Ano. der Chem., 322, 310, 
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éndo agire biossido di manganese ed acido cloridrico sul fcloral- 
dinaftoxantene. 
! La trasformazione dell’aldeide (s-ossinaftoica per mezzo del- 
Facido cloridrico si può dunque rappresentare collo schema se- 
guente:. 





CH 
=> CI of —— — H 
Cy Ho” 


La determinazione crioscopica del peso molecolare di questi 
Composti della serie xantenica conduce alla formula semplice sopra 


liportata. 


Preparazione dell’aldeide B-ossinafloica. 


Quest’aldeide venne preparata dal Rousseau (') e dal Kauff- 
Mann (*) applicando la reazione di Reimer e Tiemann al fnaftolo, 
Poi da Gattermann e Horlacher (?) agendo su questo von acido 
cianidrico, in presenza di cloruro di zinco e di acido cloridrico 
ed infine dal Fosse (‘) modificando le condizioni nelle quali ope- 
rarono i primi due. L’autore si vale di questa occasione per am- 
pliare e modificare l’interpretazione della costituzione dei prodotti 
che con detta sintesi Rousseau ottenne dal pnaftolo (5). 


(*) Compt. rend., 1882, 94, 133. 
(*) Berichte, XV, 804. 

(3) Berichte, XXXII, 285. 

€) Ball. soc. chim. (3), 25, 371. 
(*) Bull. soc. chim. [3], 27, 496. 


aimmo dapprima il metodo dato dal Fosse, ma per se- 
side dagli altri prodotti della reazione, si preferi alla 
nel vuoto, l'estrazione a caldo con eteri di petrolio, 
ebbe subito cristallizzata l’aldeide pura. 

reparazioni successive impiegammo la reazione di Gat- 


| soluzione di 50 gr. di Bnaftolo in 100 gr. di etere 
giungono 50 gr. di cloruro di zinco fuso di recente e 
il miscuglio si raffredda completamente con acqua e 
ipo ciò vi si introducono 35 cm* di acido cianidrico 
dro e si comincia a far passare una corrente di gas 
icco. Dopo mezz'ora si cessa di raffreddare, ma si fa 
la corrente dell’acido cloridrico fino a che il liquido 
‘o. Il cloridrato dell’aldimina, che precipita a mano a 
orgoglia l'acido cloridrico, si separa poi per filtrazione, 
etere anidro e si decompone sospendendolo in acqua 
per circa mezz'ora a bagno maria. Si separa l’aldeide 
di un olio rosso bruno che poi si rapprende in massa 
Per averla pura si fa cristallizzare dall’alcool, dal quale 
1 prismi giallognoli, talova in aghi, fondenti a 81-82. 


sazione colla fentlidrazina e colle amine primarie. 


“azone. — A gr. 1,7 di aldeide sciolta in circa 150 cm* 
aggiunge gr. 1 di fenilidrazina sciolta in poco alcool 
in pochi minuti. Dopo qualche tempo si separa il fe- 
in lunghi aghi lucenti di color giallo citrino. Dall’al 
per concentrazione, si può ottenere ancora un po’ di 


etamente solubile in alcool a caldo, pochissimo a freddo; 
ù solubile in acido acetico e in benzene. Cristallizzato 
» dall’alcool fonde a 206°. 
si dette valori corrispondenti alla formula: 
cal =N.NH. GH, 
H 


» XXXI, 1149. 
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0,7344 di anidride carbonica e gr. 
. 0,9820 di anidride carbonica: e gr. 


a* 14,2 di azoto secco a 16°,8 e 762 mm. 
n? 11,4 di azoto secco a 179,2 e 758 mm. 


Trovato 
I I II IV 
7182 77,60 — - 
502° 5280 — _ 
- — 1039 10,13 


- Aggiungendo 1 gr. di anilina ad 1 
in poco alcool si forma una soluzione 
separa per raffreddamento l’anilide 
colore giallo-oro splendente. Cristal- 
3-49°. Dall’alcool madre si ottengono 
È molto solubile in benzene, assai 


CcH=N.C,Hy 
OH 


Analisi (?): . 
I. Gr. 0,2725 dettero gr. 0,8237 di anidride carbonica e gr. 
0,1259 di acqua. 
IL. Gr. 0,2361 dettero gr. 0,7152 di anidride carbonica e gr. 
0,1104 di acqua. 
III. Gr. 0,1841 dettero cc. 8,8 di azoto secco a 16°,6 e 761 mm. 
IV. Gr. 0,1981 dettero cc. 9,35 di azoto secco a 169,6 e 761 mm. 


(1) Nelle determinazioni di azoto si ottengono valori giusti, come quelli sopra scritti, 
bruciando lentissimamente la sostanza ben mescolata con ossido ramico di grana assai 
10 di piombo; operando come di solito possono ottenersi risultati fra loro 
i, come accadde anche a noi nelle analisi dapprima fatte (trovato N */, 
1,89 — 8,22 — 9,76 — calcolato 10,68). 

(*) V. nota precedente. Anche per questo composto le prime analisi dettero risul- 
tati anormali (trovato N */, 4,41 — 3,71 — 4,09 — caleolato 5,67). 





Cale. per CyyH,,0N ‘Trovato 

1 nu mu . DV 

co 82,59 82,44 8261 — - 
H» 5,26 5,13 519 - _ 
N» 5,67 - — 568 557 


attermann e Horlacher danno per questi due composti rispet- 
ante: punti di fusione 205° e 99°; Fosse 195° e 87° (b. M.).I 
di fusione che noi abbiamo trovati coincidono con quelli 
ai due primi. Giungemmo a risultati identici sia preparando 
rmposti coll’aldeide ottenuta col metodo di Fosse, sia con la 
ne di Gattermann. La costanza delle proprietà fisiche e della 
sizione ci fa ritenere che i valori analitici anormali ottenuti 
sse siano dovuti alla difficoltà colla quale dette sostanze 
no e non a differenze di costituzione. 
ar maggiore conferma di questa conclusione abbiamo voluto 
sare anche un’altra anilide la quale è stata pure riconosciuta 
nposizione corrispondente al tipo generale. 
ossinaftiliden-p.nitroantlina. A gr. 1,7 di aldeide in soluzione 
ica si aggiunsero gr. 1,3 di p.nitroanilina sciolta pure in al- 
Dalla miscela lasciata in riposo ben presto si separa una 
cristallina rosso-sangue, che dall’alcool caldo cristallizza per 
idamento in aghi rosso-cupo con riflessi metallici verdi. 
pochissimo solubile in etere, solubile in benzene e ne cri- 
za per raffreddamento in squamette giallo-rosse e per lenta 
razione in ampie lamelle rosso-rubino. Fonde a 222°. 


CH =N.C,H,. NO, 
Cut a 


nalisi: 
r. 0,1432 dettero cm? 11,1 di azoto secco a 17°%5 e 765 mm. 


Calc. per C,yH,,0,N, Trovato 
N% 9,59 9.17 


a fenilidrazide e le anilidi ora descritte, sciolte in alcool, 
con cloruro ferrico una colorazione bruna che per riscal- 





46 


Calc. per C,H,0, Trovato 
C °, 70,00 70,91 
H» 3,33 3,25 


Azione dell’acido cloridrico secco. 





A temperatura media l’acido cloridrico secco è senza azione 
sull’aldeide sciolta in etere. 

Altrimenti si comportano le soluzioni in alcool metilico ed ett. 
lico. 

Gr. 3,4 di aldeide 6.ossinaftoica si sciolsero in circa 50 ce di 
alcool metilico (99 °/,) e nella soluzione giallo-bruna, raffreddata 
con acqua, si fece passare una corrente di acido cloridrico secco 
continuando per circa mezz’ora oltre la saturazione completa. Li 
soluzione assume dapprima un colore rosso-bruno indi violaceo e 
ben presto diviene di un intenso azzurro-d’indaco: nel liquido si 
separa una massa cristallina d’intenso colore verde-moscone che 
raccolta si lava accuratamente con etere anidro. 

Dall’alcool filtrato e colorato in azzurro, per aggiunta di 4° 
qua si separa una sostanza che contiene ancora materia colorante, 
si scioglie moltissimo in alcool, fonde verso 70° ed emana grade- 
volissimo odore. Fu sempre ottenuta in quantità troppo esigua per 
poterne fare lo studio. | | 

Il precipitato cristallino, separato filtrando, fu essiccato e man 
tenuto qualche giorno nel vuoto in presenza di acido solforic, 
calce e paraffina. Contiene cloro ("); coll’acqua. anche fredda, sì de- 
compone ; è poco solubile in etere ed in benzene anidri, solubile 
in acido acetico con intensissima colorazione bruna. 

Riscaldato verso 115° dà luogo alla formazione di goccioliN® 
a 216-18° fonde con decomposizione. 

Le trasformazioni che esso subisce nel trattamento cogli al 
cooli. sia a freddo che a caldo, dettero modo di chiarirne la © 
stituzione (*). 

(‘) Il cloro vi si trova ancora dopo che è rimasto per parecchi giorni nel vuoto poll 
conidizioni accennate, e anche dopo prolungato riscaldamento in stufa a 105°. No u 
poterono avere valori quantitativi soddisfacenti staute la difticoltà di purificare 1l co” 
posto senza alterarlo. 

(2) Facendo passare l'acilo cloridrico secco nella soluzione etilica dell'aldeide si °° 


para un composto clorurato cristallizzato in scagliette giallo-brune a riflessi verdi e ch? 
all'aria diviene giallo rossastro. 
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Azione dell'alcool metilico a freddo. 





Gr. 1 del prodotto sopradescritto si trattano con circa 40 cc. 
di alcool metilico e il liquido colorato intensamente in azzurro si 
lascia a sè per circa un’ora. Si deposita una sostanza cristallina, 
di colore azzurro-cupo, che raccolta su filtro si lava con alcool 
metilico. . 
Sciolta a caldo in alcool metilico cristallizza per raffredda- 
mento in prismetti (o anche in aghi se la concentrazione non é 
molto forte), che soltanto dopo ripetute purificazioni sono comple- 
tamente privi di sostanza azzurra. I cristalli leggermente giallo- 
gnoli, mostrano un forte indice di rifrazione e fondono a 177-78° 

L’analisi dà valori corrispondenti alla formula C,,H,,0,: 

Analisi : 

(zr. 0,2750 dettero gr. 0,8521 di anidride carbonica e gr. 0,1261 
di acqua. 


Calc. per C,,H,,0, Trovato 
C %, 84,61 84,50 
H » 5,12 5,09 


‘ 

Riguardo alla costituzione di questo derivato dobbiamo pren- 
dere in considerazione che esso si ottiene decomponendo con al- 
cool un composto clorurato intensamente colorato che presenta 
tutti i caratteri di un sale d’ossonio. Tale modo di formazione fa 
risaltare l'analogia di questo composto con quelli ottenuti da Wer- 
ner (') facendo agire alcool metilico ed etilico sul sale ossonico 
preparato per ossidazione dell’ossido di §-cloral-dinaftilene con 
biossido di manganese ed acido cloridrico Werner ritiene tali 
composti essere degli alcoolati e, generalizzando, estese ed essi la 
sua teoria sulle. combinazioni molecolari interpretate col sussidio 
delle valenze laterali (*). 

Secondo questo modo di vedere il prodotto dell’azione dell’acido 
cloridrico anidro sull’aldeide sciolta in alcool metilico sarebbe un 


(') Ann. d. Chem., 322, 310. 
(*) Ann. d. Chem., 322, 261. 





di dinaftoxantidrolo e il “omposto ora analizzato sarebbe 
lilico della struttura seguente: 


CHO 


n° 


rascerebbe dal sale ossonico per sostituzione dell’ossial- 
logeno, in seguito ad una trasposizione molecolare colla 
assa dalla forma ossonica alla pseudo: 





CoH, 
Cla, Mor — [a «o. or] > 
“Cyl,” «HOR NonBy 


DG) 
no) Nena ‘ 


\ve seguenti vengono pienamente in appoggio a questa 
lione : 


Azione dell'alcool etilico a freddo. 


srimentata per riconoscere se conducesse ad un, composto 
uello ora descritto, ma contenente il residuo ossietilico. 
1 del prodotto primitivo si aggiungono circa 45 cc. di 
co e, analogamente a quanto accadeva nel caso prece- 
ttiene un liquido di intenso colore azzurro ed una so 
ncastra. Lavata con alcool ed essiccata su mattone fonde 
in liquido torbido che si fa trasparente solo verso 180°. 
ute cristallizzazioni dall’alcool etilico bollente si ottiene 
aghiformi, setacei, incolori ma che all’aria si arrossano 
(A 
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Dal liquido alcoolico azzurro, fortemente concentrato per di- 
illatione, si ricava in piccola quantita una sostanza fondente a 
2%, che si forma in quantita prevalente facendo agire l’alcool a 
caldo. Nel distillato si riconosce la presenza di aldeide acetica la 
cui formazione sta appunto in rapporto con quella di tale compo- 
sto fondente a 202°. 

Il derivato puro fondente a 149° dà all'analisi valori corri- 


spondenti a quelli calcolati per l’etere etilico del dinafto-xanti- 
drolo : 


Hu / Cola o 
0,807 C,H,” 
Analisi: 
I. Gr. 0,2402 dettero gr. 0,7471 di anidride carbonica e gr. 
1134 di acqua. 


II. Gr. 02836 dettero gr. 0,8811 di anidride carbonica e gr. 
1342 di acqua. 


Calc. per C,,H,,0, Trovato 
I Ho 
C% 84,66 84,83 84,74 
H » 5,52 5,24 5,25 


Dell’etere etilico ora analizzato tu determinato il: 
Peso molecolare crioscopicamente con soluzione in benzene, 
1 qual solvente la sostanza è estremamente solubile: 


Sostanza = gr. 0,2220 Abbassamento osservato = 09,19 


Solvente = » 20,2 Costante — 50 
i Calc. per C,,H,,0, Trovato 
Peso molecolare 326 289 


A questi derivati xantenici si deve dunque assegnare la for- 
Ma semplice finora adottata (1). 


(') Determinando il peso molecolare pure in soluzione benzenica, ma ebullioscopi - 
Meate, non si ha un risultato concordante con quello ora riportato, perchè il com- 
sto si decompone. 
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L’acido solforico concentrato scioglie l’etere etilico del dinafto- 
xantidrolo formando un liquido di splendida fiuorescenza giallo. 
verde. i 

Trattando con gas cloridrico secco il derivato sciolto in alcool 
metilico od etilico si ottiene un sale ossonico in scagliette gialle. 
rosse a riflessi verdastri, che fondono a 208-10° con decomposizione. 
Da soluzione in benzene si ha una polvere rosso-scarlatto che fe 
anche analizzata. Questi sali all’aria si decompongono e con alcool 
etilico a freddo danno di nuovo la sostanza primitiva fondente 
a 149°. 
Picrato. — Mescolando soluzioni benzeniche di questa e di 
acido picrico si ottiene un picrato di color rosso vivo che lavato 
ed essiccato fonde a 241°, 

Derivato acetilico. — Per azione dell’anidride acetica sul no 
stro derivato etilico si dovrebbe arrivare ad un derivato della strut: 
tura seguente: 


>< oo 
0,H,0 . 0) CH 


Ora il composto corrispondente a questa configurazione è già 
stato preparato per altra via e se ne conoscono le proprietà (1). 

(tr. 1 di dinaftoxantidrolo etilico vengono scaldati a ricadere 
con 6 cc. di anidride acetica per un’ora. La soluzione dapprima 
giallo-bruna e leggermente fluorescente si fa a poco a poco più 
chiara; si lascia raffreddare e vi si aggiunge alquanta acqua. S 
separa un olio che dopo pochi giorni si rapprende in una mass: 
solida. Cristallizzata dall’alcool e poi dal benzene si ottiene in agh 
setacei gialli fondenti a 193-949. 

Analisi: 

Gr. 0,2417 dettero gr. 0,7227 di anidride carbonica e gr. 0,101 
di acqua. 


Calc. per C,,H,,0, Trovato 
C°% 81,17 81,55 
H » 4,70 4,64 


(') Fosse, Bull. Soc. chim. |3), 27, 506. 
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ieta corrispondono alla formula che 
1 composto già stato descritto. 

o metilico. — ll derivato etilico 
ire dall’alcool metilico subisce una 
20 e si trasforma nell’etere metilico 
imo descritto. 

questo con alcool etilico non ab- 
nere la trasformazione inversa. 


ol etilico a caldo. 


an’ultima inoppugnabile conferma 
rta dei composti sopra descritti e 
che in primo luogo si forma. 

‘giungono a poco a poco a circa 
ido si colora subito in bruno poi 
»parandosi una massa di cristalli 
to tutto il sale si fa bollire per 
affreddare. La polvere cristallina 
ava con alcool e si asciuga: si ot- 
‘eggio. Cristallizzato ripetutamente 
aghi incolori o anche in prismi 


pondenti a quelli calcolati per il 


melo 
doHy 


di anidride carbonica e gr. 0,1082 


) Trovato 
89,45 
4,86 
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La formazione di questo composto si pud interpretare seco 
lo schema: 


C,H : 
HC¢ —— 0 — C1+ HO .CH,.CH, = 
10 **6 
N 


Hc’ So + HCl + OHC.CH 
\c. HZ 3 
10°°*6 

Essa avverrebbe in modo perfettamente analogo a quello cel 
quale, secondo Fosse ('), il bromuro di dinaftoxantidrolo, decom- 
ponendosi per azione dell’alcool, forma appunto il dinafto-xantene, 
un composto di proprietà esattamente corrispondente al nostro. 

L’alcool intensamente colorato in azzurro, dal quale cristal-: 
1izzò il composto, fu concentrato fino a piccolo volume e nel di- 
stillato tu di fatti riscontrata la presenza di notevole quantità di 
aldeide acetica, riconosciuta sia all’odore che col reattivo di Schiff. 

Agendo con alcool a caldo sul sale d’ossonio si forma dunque 
esclusivamente e con rendimento quasi teorico il dinafto-xantene. 
Abbiamo visto che anche per azione dell’alcool a freddo si ha 
tenue quantità di questo composto, ma che la trasformazione pro | 
cede prevalentemente nell’altro modo. 

Picrato. — Soluzioni benzeniche miste del derivato preceden- 
temente descritto e di acido picrico depongono un picrato in la- 
minette giallo-rosse fondenti a 188°, che presentano tutti i carat- 
teri del picrato di dinafto-xantene. 


Altri esperimenti relativi all’aldeide (-ossinaftoica sono in corso 
di studio e su questi riferiremo in altra nota. 


Firenze, R. Istituto di studii superiori, novembre 1904. 


(') Bull. soc. chim. [3], 27, 515. 
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Osservazioni sul numero di iodio degli olii. 
Nota di RAFFAELLO PAJETTA. 


(Estratto dalla dissertazione di laurea in chimica e farmacia). 


(Giunta il 6 dicembre 1904). 





Il numero di Hiubl, applicato all’analisi degli olii grassi del 
enmmercio, è soggetto a notevoli oscillazioni, che talvolta impe- 
‘discono di distinguere un olio genuino da un olio conveniente- 
mente adulterato. La provenienza, .il metodo di preparazione, l’età 
‘di un olio, sono altrettanti fattori occasionali e tutt'ora poco noti, 
‘capaci di modificare entro limiti abbastanza ampii il numero 
di iodio. 

Pertanto, il concetto informativo dei miei tentativi di ricerca 
è stato specialmente quello di studiare l’influenza dei prodotti di 
scissione dovuti all’invecchiamento, e di rendere in alcuni casi 
il numero di Hubl da essi indipendente. 

Partendo da due campioni di olio d’oliva genuini, di cui uno 
fresco e l’altro vecchissimo, della medesima qualità e provenienza; 
e da due campioni di olio di fegato di merluzzo genuini, di cui 
‘ uno fresco ed uno vecchio, di diversa provenienza. ho operato nel 

seguente modo. In un imbuto a chiavetta ho successivamente trat- 
tato gr. 10 dic ascun campione con 50 cm? di alcool etilico puro 
al 98 °/, agitando, salvo brevi interruzioni, per un’ora, in modo 
da formare una emulsione persistente e abbandonando poi il tutto 
al riposo per 12 ore, alla temperatura di 17° C. Raccolto lo strato 
d'olio, ho filtrato rapidamente l’alcool soprastante e lo ho conser- 
vato in boccetta a perfetta tenuta, fuori dell’azione della luce. 
L’olio, versato nuovamente nell’imbuto a chiavetta, fu sottoposto 
per altre due volte al medesimo trattamento di prima, adoperando 
però ogni volta soltanto 20 cm® di alcool, scuotendo per pochi 
minuti e limitando il riposo a due ore. Raccolto quindi l’olio in 
una piccola capsula, lo ho riscaldato a b. m. per 10 minuti, agi- 
tando vivamente, allo scopo di eliminarne ogni traccia d’alcool; e 
al medesimo riscaldamento ho assoggettato pure l'olio primitivo, 
per mettersi nelle stesse condizioni d’esperienza. In tal modo, per 
ogni campione ida cui sono partito, ho ricavato una porzione d’olio 
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tal quale, una porzione d'olio lavato e neutro e un alcool di lam 
Su tutti e tre ho determinato con metodo identico fl nuwae! 
iodio, adoperando dell’olio tal quale e dell'olio neutro a pe 
circa uguale, e dell’alcool di lavacro 5 cm’. | 


Olio di fegato di merluzzo. 


ba 
Olio tal quale. . . . . . «+ « « « 13709 
| | ) 100 
j 1974 
| 195,9 
| | \ 1442 
Alcool di lavacro. . ... . ... > 1433 
: : si | 168 
(Solubilità dell'olio tal quale in 1000 cm? d’alcoo] = gr. 37s 


Olio neutro . 


Olio di fegato di merluzzo del 1901 (diversa provenienze 


. | 145,9 

Olio tal quale . ‘| 146,6 

. | 142,8 
Olio neutro... . . 2... ew ee +} 

( 1425 

. 155,4 

Alcool di lavacro. 7 1552 


(Solubilità dell’olio tal.quale in 1000 cm? d’alcooì = gr. 26,9 
\ 
Olio di oliva vecchissimo e scolorato. 
68,73 
Olio tal quale . 69,03 


68,75 


ndice di iodio dell’olio tal quale è superiore a quello 
itro, inferiore a quello dell'alcool di lavacro e, con 
‘ossimazione, uguale alla media dei due ultimi. 
mentando il grado di rancidità, queste differenze di- 
notevolmente, tendendo i tre numeri, per l’olio d’oliva, 
» valore. 

ina stessa specie d’olio, gli indici di iodio determinati 
i neutri sono, benchè in modo non molto sensibile, 
ra loro, che non gli indici determinati sui campioni 


ndomi di istituire esperienze più numerose, estese 
tri olii, credo frattanto lecito fare alcune illazioni. 
abra logico che l’indice di iodio dell’olio neutro debba 
tanza non trascurabile nell’analisi dell'olio di mandorle, 
‘ensi che questo, allo stato di purezza, è composto, se 
‘amente, certo in massima parte di oleina. Infatti, col 
con alcool, che lo priva di tutta la parte solubile (pro - 
isione e impurezze varie), si giungerà a ricondurlo, 
ria l’età e il grado d’irrancidimento, sempre allo stesso 
| con un indice di iodio costante. 

tro, se esso è adulterato, questa costanza non potrà 
siacché la composizione degli altri olii è essenzialmente 
quella dell'olio di mandorle, e J'irrancidimento fara 
x proporzione di acidi grassi non saturi e conseguen- 
the l'indice di iodio dell'olio neutro. 

è escluso che l’indice di iodio dell'alcool d: lavacro 
he valore nell’analisi dell'olio di fegato di merluzzo 
di altri olii. Essendo, infatti, tale indice essenzial- 
‘80 e più alto di quello dell’olio neutro e dell'olio 
pecialmente quando il campione non sia molto decom- 
ebbe essere più sensibile alle differenze di composi- 
io, e svelare la frode meglio che l'indice di iodio de- 
ull’olio. 

nte però che questo processo non potrà essere appli- 
ii completamente o molto solubili nell’alcool, e che le 
dell'esperienza dovranno rimanere sempre e assoluta- 
che, giacchè piccole variazioni nella concentrazione 


Bi 

\ porterebb:ro forti discorda»ze nel- 
lavacro. 

effettiva del metodo potrà essere 
un certo numero di esperienze: ma 
inteso nel modo solito, ci dà una 
agole porzioni ci offre tre costanti, 
comparate, non nuociono in nessun 
qualche vantaggio. 


tutica e tossicologica della R. Università, 20 lu- 





miche del radio, 
LINI e M. VACCARI. 


9 dicembre 1904). 


riamo alcune esperienze eseguite allo 
i comparazione fra le azioni chimiche 
e da tutte le altre specie di raggi a 
possono ottenersi con le radiazioni 


serie numerosa di azioni chimiche 
:0 di quello che è noto ci permette 
ura delle azioni chimiche che i raggi 
di stabilire in questo indirizzo l’iden- 
temente conosciuti. 

xcate dai raggi del radio si trovano 
lecquerel Recherches sur une pro- 
anno 1903, pag. 248; e di S. Curie, 
adioactives, 1904, pag. 102. Riferiamo 
i su questo argomento. i 

G. Willkock (?) hanno trovato che 
in cloroformio, sotto l’azione della 
viene decomposta con l’ossidazione 
ello iodio. 


1904), pag. 347. 


Questo metodo percio costituisce un reattivo sensibilissimo pet 
l'ossigeno. Le tre specie di raggi del radio hanno azione sopra il 
iodoformio, ed i raggi X posseggono pure tale potere. 

H. I. H. Fenton (') ha osservato che con 50 mgr. di bromuro 
di radio la velocità di decomposizione dell’acqua ossigenata vien 
raddoppiata. 

Skinner (?) osserva la trasformazione del solfato mercuroso in 
una varietà bruna sotto l’azione del radio. Da stessa alterazione 
si osserva coi raggi ultra-violetti dello spettro solare e dell'arco 
voltaico. 


Le nostre ricerche vennero condotte con cinque milligrammi 
di bromuro di radio fornitici dalla ditta K. Sthamer di Hamburg, 
chiusi in una ampollina di vetro. 

Per mettersi al sicuro dal fatto che le azioni da noi sperimen- 
tate non avessero ad essere provocate dalla debole radiazione’ lu- 
minosa del nostro preparato, come risulta dalle osservazioni di 
Berthelot (*) il quale notò la decomposizione dell’anidride io- 
dica e dell’acido nitrico monoidrato solo con tubi non protetti 
dalla luce di fosforescenza, l’ampollina di vetro venne coperta 
‘ completamente con una sottilissima lamina di alluminio ed il tutto 
chiuso in un tubo sottilissimo di vetro saldato alla lampada. 10 
questo modo è evidente però come non si possa parlare di azioné 
complessiva dei raggi del radio, essendo i raggi a completamente 
trattenuti dalla doppia parete di vetro e dalla lamina di allu- 
minio ed in parte trattenuti anche i raggi 6, almeno i più de- 
viabili. 





Dapprima si provò l'efficacia del nostro preparato esperimen- 
tando sopra reazioni già osservate da altri. Esse furono quelle di 
H. Becquerel (4) sopra il liquido attinometrico ad ossalato mercurico 
e quello della azione ossidante già citata sulla soluzione di iodoformio 
in clorofomio. Il nostro preparato si mostrò efficacemente attivo aven- 
dosi potuto constatare, sia la rapida separazione dello iodio dallo 
iodoformio, sia la visibile formazione dopo 24 ore di calomelano 
per riduzione del cloruro mercurico in presenza di acido ossalico. 


(5) Proc. Cambr. Phil, Soc. /2, V, 424. 
(*) Proc. Cambr. Phil. 12, 260. 

(3) Comptes Rendus, /33, (1901). 

(*) Comptes Rendus, /33. 709 (1901). 
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a cui si riferiscono i raggi y (raggi X di grande penetrazione) pro- 
ducono colorazioni permanenti nel vetro. 

Per i Kanalstrahien di Goldstein paragonabili ai raggi a è 
stato osservato dall’Arnold (?) che producono la luminiscenza delle 
diverse sostanze e che il vetro colpito da essi luccica in rosso-gial- 
lastro: non è stata osservata una colorazione permanente. In ogni 
modo nel caso nostro non si può parlare affatto di raggi 2 essendo 
assorbiti completamente dalla prima parete di vetro, protetta anche 
dalla lamina di alluminio. Si tratterà perciò di raggi 6 e 7. 

I sigg. Curie (*) che i primi osservarono il fenomeno della 
colorazione del vetro sotto l’azione del radio in tubi di vetro non 
piombiferi, asseriscono che la tinta quasi nera al contatto del sale 
attivo, va diminuendo di intensità mano mano che penetra nella 
parete, fino ad apparire violetta. P. Villard (*) ha studiato lo stesso 
fenomeno nei tubi a vuoto. Lo spazio di fronte all’anticatodo era 
in parte ricoperto da una lamina di alluminio sottile. Egli pote 
constatare che là dove i raggi catodici e raggi X colpiscono insieme, 
il vetro si colora in nerastro, mentre che dove agiscono i soli 
raggi X, che hanno attraversato la lamina di alluminio, il vetro 
si colora in violetto. Nel caso del radio, riportandosi a queste us- 
servazioni, il colore nerastro della parte interna, sembrerebbe du- 
vuto essenzialmente ai raggi 6 i più deviabili e meno penetranti. 
Nella parte esterna prevarrebbe l’azione dei raggi y. Dunque noi, 
in sostanza, abbiamo ripetuto col radio quanto Villard ebbe a fare 
coi raggi catodici e Réntgen: la colorazione quindi del secondo 
tubetto, volendosi tenere stretti ai risultati delle esperienze degli 
autori sopra citati, dovrebbe esser prodotta dai soli raggi 7. 

I raggi 6 meno deviabili e meno penetranti non hanno che 
una debole azione fisica e chimica, come venne osservato dal Bec- 
querel (‘) a proposito di alcune esperienze fotografiche. Nel caso 
nostro i raggi £ che escono dal primo tubo di vetro e dalla lamina 
di alluminio, devono essere appunto i meno deviabili e quindi è 
poco probabile che una parte della colorazione sia dovuta ad essi. 


(‘) Wied. Ann., t. LXI, p. 318 (1897). 

(*) M. et M.me Curie, Comptes Rendus, 129, p. 824 (1899). 

(*) Comptes Rendus, 129, p. 882-883 (1899). 

(*) H. Becquerel, Recherches sur une propriété noucelle de la matière, pa- 
gina 221. 
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Invece non possiamo dire altrettanto sull’azione che possono 
aver esercitato nella colorazione del vetro i raggi secondarii origi- 
natisi in seguito all’azione assorbente della parete di vetro e della 
lamina di alluminio. Il Becquerel nel suo libro, già più volte ci- 
tato, a pag. 164 dice: « Un petit tube de verre contenant du radium 
« émet de rayons de toute déviabilité, rayon dont une notable 
« partie est un rayonnement secondaire excité dans le verre du 
« tube, et qui pourrait étre partiellemente arréte par un second 
« tube de verre semblable au premier ». Non si può dunque esclu- 
dere che all’azione predominante dei raggi y sulla colorazione del 
secondo tubo di vetro si aggiunga anche l’azione di questi raggi 
secondarii. 

La diversità della colorazione sul fondo del tubo esterno e sulla 
parete laterale, vengono spiegate dalla variazione nella densità dei | 
raggi in seguito all’assorbimento esercitato dalle pareti stesse, e la 
loro distribuzione sopra una superficie maggiore. 


Fra le azioni chimiche provocate dalla luce e che tentavamo 
di provocare col radio, noi abbiamo studiato a preferenza quelle 
che sono più sensibili e che formano le comuni soluzioni v miscugli 
attinometrici. 

1°. Decomposizione dell'acido iodidrico. — È noto come la so- 
luzione acquosa di questo acido si decompone rapidamente secondo 
l'equazione 


2HI + O = H,0 + I,. 


La decomposizione avviene anche allo scuro ed è accelerata 
dalla luce. 

20 cmc. di una soluzione acquosa incolora di acidu iodidrico 
al 40 °/, vennero posti in un piccolo cilindro di vetro a tappo 
smerigliato con immersovi il tubetto di sale di radio rivestito nel 
modo sopra descritto. Il cilindro di vetro avvolto in carta nera 
era posto in una scatola di cartone internamente annerita ed a 
pareti robuste. Nella stessa camera ad una distanza di circa 3 
metri venne posta una soluzione di confronto senza radio nelle: 
identiche condizioni. 
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La temperatura era uguale nelle due soluzioni. 

Dopo quattro giorni la soluzione esposta all'azione del radio 
era visibilmente più colorata della soluzione campione. 

Vennero anche fatte misure quantitative allo scopo di cono- 
scere quale fosse il rapporto fra la velocità di scomposizione del- 
l’acido iodidrico solo e influenzato dal radio. Benchè i valori tro- 
vati siano poco concordanti fra loro, pure se si pone = l la velo— 
cità di scomposizione dell’acido iodidrico all’oscurità, essa diventa 
sotto l'azione del radio = 1,10 circa. 

2° Decomposizione dei ioduri alcoolici. --- Una soluzione di 
ioduro di propile in cloroformio al 18 °/, ed una di ioduro di iso- 
propile pure in cloroformio al 16 °/, si decompongono facilmente 
alla luce e lentamente sotto l’azione del radio: mentre una solu- 
zione campione rimase inalterata per tutto il tempo dell’esperienza. 
La colorazione è ben distinta dopo circa dieci giorni. Quale in- 
fluenza abbia l’ossigeno sopra questa decomposizione non è stato 
ancora provato. Dalle osservazioni di Tyndall (') la luce solare e 
quella dell’arco voltaico provocherebbero la scomposizione indi- 
pendentemente dall'ossigeno. 

3° Processo attinometrico di Ntepce de S.t-Victor (2). - Una 
mescolanza di nitrato d’uranile e acido ossalico si decompone alla 
luce con sviluppo di anidride carbonica. Una soluzione al '/, °/, di 
nitrato d’uranile mescolata con un ugual volume di una soluzione 
al 2°/, di acido ossalico venne prima saturata alla luce di ani- 
dride carbonica e poi sottoposta all’azione del radio. Dopo due 
giorni, esito negativo. 

4° Processo attinometrico del Roussin (*). — Si sperimentò 
con una soluzione di 2 p. di nitroprussiato sodico, 2 p. di cloruro 
ferrico e 10 p. di acqua. Dovrebbe formarsi in bleu di Berlino. 
Dopo 7 giorni si ebbe esito negativo. 

5° Attinometro a gas cloro-idrogeno di Bunsen e Roscoe (*). 
— Abbiamo rivolto con cura speciale la nostra attenzione sopra il 
miscuglio cloroidrogeno, data la sua estrema sensibilità alla luce 
e l’esattezza delle misure che si possono fare. 

(1) Jahresb. 1868, pag. 108. 
(*) Eder. Hand. d. Phot. (1891), pag. 370. 
) Eder. Hand. d, Phot. (1891), pag 


0 Ostwald’s Klassiker- Photochemische Untersuchungen von R. Bunsen und H. E, 
Roscoe, no. 34-38. 





Ci siamo costruito un apparecchio identico a quello classico 


di Bunsen e Roscoe, con una sola modificazione al raso da inso- 
tazione, perchè si potessero fara le misure col radio. La modifica- 
zione consiste nel dare al vaso da insolazione la forma di un pic- 
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colo recipiente di Dewar per conservare l’aria liquida. Nella pro- 


vetta interna dove in un comune recipiente di Dewar si porrebbe 
l’aria liquida, si poneva invece il tubetto di radio. La parete di 
vetro separante il radio dal miscuglio gassoso aveva uno spessore 
di circa 0,3 mm. Per quanto si riferisce alla preparazione del mi- 
scuglio, abbiamo seguito le indicazioni date da Bunsen e Roscoe, 
e la saturazione dell’acqua venne continuata per quattro giorni 
con la corrente fornita da quattro grandi elementi Grénet. L’ap- 
parecchio si trovava in una camera perfettamente oscura. 

Le esperienze vennero eseguite col tubo protetto dalla debole 
r«liazione luminosa del radio e perciò in modo tale che i raggi 
dovevano attraversare tre pareti di vetro sottile ed una lamina di 
alluminio; poi venne levato il tubetto di vetro esterno, infine la 
lamina di alluminio, per modo che agiva anche la debolissima luce 
di fosforescenza. 

L’esito di parecchie esperienze, dove l’azione del radio venne 
Prolungata anche per 48 ore, fu completamente negativo. 

Data la durata dell’esposizione non è più possibile parlare di 
Un periodo di induzione: ci siamo inoltre assicurati dopo ogni 
&posizione all’azione del radio, che il miscuglio si trovava nelle 
“Ondizioni di massima sensibilità. Infatti un debole raggio di luce 
diffusa penetrante ne:la camera era sufficiente perché dopo qual- 

‘he minuto il menisco nel capillare si avesse a muovere e percor- 
ferlo completamente. Il miscuglio veniva rigenerato mediante una 
elettrolisi di qualche ora. 

Le oscillazioni debolissime osservate nella posizione del me- 

Niscey durante qualche esperienza sono di tale ordine di grandezza 
da rientrare benissimo negli errori inevitabili di esperienza. 


Le poche ricerche eseguite dimostrano come non tutte le rea- 
Toni chimiche provocate dalla luce, anche le più sensibili, pos- 
sno venire provocate dal radio: ed è qui opportuno rammentare 
l'osservazione del Becquerel come il radio non abbia azione netta 
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sopra il ioduro d'argento, nè sopra certe carte futografiche le quali 
sono pure sensibili all’azione della luce (1). 

Si potrebbe osservare come in alcune reazioni da noi studiate, 
l’azione del radio abbia durato troppo poco: ma il tempo d'azione 
è però assai grande quando si consideri il tempo impiegato dalla 
luce per provocare una reazione visibile. 

L’azione del radio in confronto a quelle della luce e delle al 
tre radiazioni conosciute potrebbe probabilmente essere la seguente: 
che, in generale, non determini altro che quelle reazioni che ven- 
gono provocate fortemente dai raggi ultra-violetti e Rontgen, come 
avviene dei fenomeni di fosforescenza : che cioè quelle sostanze il 
cui spettro di eccitazione è formato dai raggi luminosi non diver 
gono fosforescenti sotto l’azione del radio: mentre quelle sostanze 
che si illuminano per mezzo dei raggi violetti ed ultra-violetti,0 © 
sotto influenza dei raggi di Ròntgen, divengono generalmente lu 
minose sotto l’influenza dei raggi di radio (?). Così può spiegarti 
la facile formazione di calomelano dal liquido attinometrico del 
Becquerel, che serve più specialmente a valutare l’intensità dei 
raggi ultra-viotetti (*) e che avviene anche coi raggi X (9) el 
mancanza di azione sul miscuglio cloro-idrogeno sul ‘quale linter- 
sità delle diverse regioni dello spettro solare va decrescendo fè 
pidamente verso la regione dell’ultra violetto (3), ed è pure noto 
come secondo Rzewuski i ragui Réntgen non abbiano azione sì 
cura ($). E noi potremo dire, che date le condiz‘oni della nostra espe 
rienza, anche una parte dei raggi 5 non deve avere nessuna azione. 

Un fatto rimarchevole ci sembra di poter rilevare nelle azioni 
del radio: quello di favorire i processi di ossidazione. Infatti | 
raggi del radio agiscono come ossidanti sui prodotti del radio 
stesso, poichè il cloruro di radio-bario sviluppa composti ossìg@” 
nati del cloro: il bromuro sviluppa del bromo : la colorazione del 
vetro è dovuta ad una ossidazione dei sali di piombo e manganese - 
la scomposizione del iodoformio e dell'acido iodidrico sono pur@ 
fenomeni di ossidazione. 





Istituto di Chimica generale, Università di Padova, agosto 1901. 


(‘) H. Becquerel, Recherches ecc., pag. 248. 

(*) H. Becquerel, Recherches ecc.. pag. 117. 

(3) Eder Hand. d. Phot 1891, par. 978. 

(*) Wiedemann's Beiblitter, XX, pag. 1016 (1898). 
(5) Ostawald’s Klassiker ecc.. n. 38, pag. 101. 

(4) Wiedemann’s Beiblatter, XX, pag. 1016 (1896). 
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Dissociazione elettrolitica in relazione col potere rifrangente. 
Studio degli elettroliti in soluzione. 


Nota di F. ZECCHINI. 


(Giunta il 18 novembre 1904). 


Le esperienze che si trovano descritte in questa Memoria sono 
state fatte già da alcuni anni: per circostanze indipendenti dalla 
mia volontà la pubblicazione di questo lavoro fu ritardata e così 
in questo tempo altri si sono occupati dell'argomento da me preso 
a trattare; cosicchè alcune delle determinazioni da me eseguite 
sono state o in parte o totalmente pubblicate da Le Blanc, Glad- 
stone e altri esperimentatori. Nondimeno ho creduto utile di ren- 
derle note, sia perchè alcune sono assai più complete, sia perchè, 
trattando di questo argomento, non è inutile vedere l’influenza degli 
errori personali nei risultati finali. 

Io mi ero proposto di studiare le variazioni che subisce il po- 
tere rifrangente degli elettroliti, quando si trovano in soluzione in 
un solvente in cui si dissociano e portare così un contributo alla 
questione tanto discussa, se proprio le anomalie che si riscontrano 
nel potere rifrangente degli elettroliti sieno in relazione causale 
colla teoria della dissociazione elettrolitica. 

I metodi seguiti per la determinazione della rifrazione mole- 
colare delle sostanze studiate sono i seguenti: | 

Le esperienze ottiche vennero eseguite in parte con un refrat- 
tometro di Pulfrich, in parte con uno spettrometro costruito da 
Hildebrand in Freiberg, che permette una lettura diretta di 10". 
Tutte le misure si riferiscono alla riga D dello spettro solare. 

I pesi specifici delle soluzioni furono determinati rispetto al- 
l’acqua a 4.° e ridotti al vuoto servendomi d’un picnometro della 
capacità di 11 cc. circa. 

+ Le concentrazioni vennero determinate o per via volumetrica 
per l’acido solforico, acido nitrico, acido cloridrico, acido acetico e 
acido fluoridrico e così per l’ammoniaca, la potassa, la soda, o per 
precipitazione per l’acido fosforico e fosforoso: i sali furono valu- 
tati per pesata diretta. 

Anno XXXV — Parte IL 5 
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Per eseguire le esperienze sull’acido fluoridrico ho dovuto set 
virmi, per la determinazione dell’indice di rifrazione, di un prisma 
metallico traversato da un tubo di platino e le lamine otturatrid 
di vetro vennero ricoperte da un leggierissimo strato di una ver 
nice formata di copale e di essenza di lavanda sciolte nel benzolo. 

Questa vernice del tutto trasparente non veniva attaccata dal 
l’acido fluoridrico e solo dopo un paio d’ore di contatto si appat- 
nava. Naturalmente prima di servirmi del prisma così preparato, 
ne determinai la deviazione che portava la vernice aderente alle 
lastre del prisma e di questa deviazione tenni poi calcolo. 

Per la determinazione del peso specifico usai un picnometro 
di guttaperca della capacità di 30. cc. fatto costruire espresst- 
mente dalla casa Wallach, il quale mi servi benissimo. 





COMPOSTI ESAMINATI. 


Acido solforico. 


Fu adoperato l’acido concentratissimo ottenuto per distillazio®® 
Su questo acido si sono fatte molte esperienze dal Gladstone, as 
Van der Villigen, dal Le Blanc, dal Nasini, dal Rohland, che CO” 
cordano per la maggior parte con quelle riportate. 

La concentrazione venne determinata col mezzo di una so! 
zione N di soda usando come indicatore la fenolftaleina. 


Acido cloridrico. 


Mi son servito di una soluzione di acido cloridrico puris® BI 
proveniente da Kahlbaum, il quale era completamente esante 
nitrati solfati e di sostanze fisse. n 

Pure la concentrazione delle diverse soluzioni di questi ac ! 
venne determinata con una soluzione di soda N. 


Acido nitrico. 


Venne ottenuto per distillazione sull’acido solforico concen- 
tratissimo e poi scolorato mediante una corrente d’aria secca. Era 
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Ammoniaca. 






On 


Venne preparata da me col solito metodo facendo agire la 
calce sul cloruro d’ammonio. Per le mie esperienze mi servi della 
soluzione ottenuta nella terza bottiglia di saturazione. La concen 
trazione delle soluzioni venne determinata con l’acido cloridrico N 
usando come indicatore il tornasole. 


Acido fosforico. 


Quest’acido venne preparato da me dal pentacloruro di fosforo 
e acqua in eccesso. La soluzione venne concentrata fino a consi- 
stenza sciropposa in modo da eliminare completamente l'acido 
cloridrico. Le concentrazioni vennero determinate per pesate, ser- 


vendomi del miscuglio magnesiaco, preparato nel modo indicato 
dal Fresenius. 


Acido fosforoso. 


Proveniva da Kahlbaum. Le concentrazioni delle soluzioni di 
quest’acido vennero determinate per pesata; trasformando l’acido 
fosforoso in fosforico coll’acido nitrico e precipitando poi l’acido 
fosforico allo stato di fosfato ammonico-magnesiaco, e da questo 


deducendo col calcolo la quantità di acido fosforoso iniziale tra- 
sformato. 


Acido fluoridrico. 


Proveniva da Kahlbaum e su lamine di platino lasciava una 
piccola traccia di residuo. 


Nitrato potassico. 


Il sale del quale mi servii per le mie esperienze proveniva da 
Merck. Era completamente esente di cloruri e solfati. 


Nitrato ammonico. 


Proveniva da Merck. Era esente di cloruri e solfati e sostanze 
fisse. 
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Cloruro potassico. 


Venne preparato da me neutralizzando l’acido cloridrico con 
’otassa purissima proveniente da Marquart di Bonn. a. Rh. 


Acetato potassico. 


Questo sale proveniva da Kahlbaum. 


Tricloroacetato potassico. 


Venne preparatu da me neutralizzando l'acido tricloroacetico 
n potassa pura. Usai di una soluzione titolata di potassa che 
rendeva nota la concentrazione. 
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Valore dell’acqua di formazione per l’aggiunta di un 
ad una base: 


Nitrato potassico. 


HNO, KOH HNO,+KOH KNO, Valore Elis 
Valore massimo 18,09 12,82 30,91 22,76 ‘8,15 
» medio 1731 12,80 30,11 22,53 7,58 
» minimo 16,67 12,78 29,45 22,19 1,26 
Nitrato ammonico. 
HNO, NH,OH HNO,+NH,OH NH,NO, 4,0 
Valore massimo 18,09 14,39 32,48 25,99 6,49 
» medio 17,31 14,20 31,51 25,69 5,82 Is 
» minimo 16,67 14,05 30,72 25,11 5,61 
Cloruro potassico. 
HCI KOH H:1+KOH Kel H,0 
Valore massimo 14,76 12,82‘ 27,58 19,27 8.3L 
» medio 1451 12,80 27,31 19,25 806% }! 
» minimo 14,18 12,78 26,96 19,19 1,72 
Acetato potassico. 
c.H 0, KOH C,H0,+KOH C,H,0,K  4H,0 
Valore massimo 21,46 12,82 34,28 28,28 6,00 
» medio 21,35 12,80 34,15 28,20 5,95 I 9; 
» minimo 21,28 12,78 34,06 28,12 5,94 
Tricloroacelato potasstco. 
C.C, HO, KOH = C,C,H0, + KOH C,C1,0,K H,0 
51,42 12,80 59,82 51,42 8,40 


Solfato potassico (Valori tolti dal lavoro di Rohland). 


H,SO, 2.KOH H,S0,+2KOH K,SO, 
22,60 25,60 48,20 32,82 


Solfato sodico. 
H,SO, 2Na0H H,80,+2NaQ0H Na,SO, 
22,60 19,20 41,80 26,33 


Diff. 
15,38:2 


Diff. 
15,47 :2 


H,0 
= 17,69 


= 4,71 
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Dalle esperienze da me fatte risulta che per l’acido solforico 
non si hanno differenze marcate nei poteri rifrangenti delle di- 
verse soluzioni, tanto nel caso che esse non sieno affatto dissociate, 
quanto nel caso che esse lo sieno in gran parte: nè si possono pren- 
dere in considerazione le soluzioni diluitissime, perchè per gli 
errori d'osservazione, inevitabili coi soliti mezzi esperimentali, si 
può giungere a risultati ben diversi dai veri. 

A dimostrazione d’un tal fatto confronto due soluzioni di acido 
solforico, in ognuna delle quali venne determinato due volte e la 
concentrazione e l’indice di rifrazione e il peso specifico. 

La prima soluzione per la concentrazione mi dava in una de- 
terminazione il valore di 42,3813 °/,, nella seconda determinazione 
il valore 42,2853, perciò una differenza di 0,1460. 

Nella seconda soluzione, avevo per la concentrazione, nella 
prima determinazione, 1,7843 °/, nella seconda 1,7698 °/, diffe- 
renza di 0,0145. 

Ora se in questi valori trovati esperimentalmente faccio entrare 
delle differenze che entrano negli errori d’osservazione, si vede 
che mentre nelle concentrazioni più forti questi errori modificano 
di pochissimo i valori finali, nelle soluzioni diluite le stesse dif- 
ferenze portano variazioni assai grandi nei risultati. 

Voglio mettere in evidenza un tal fatto col considerare le 
suaccennate soluzioni, nella più concentrata delle quali prendo 
per la concentrazione il valore ottenuto nella seconda determina- 
zione e questa variante porta una differenza di 0,03 nel potere ri- 
frangente molecolare: se in questa stessa soluzione faccio variare 
di 0,0005 il peso specifico, nel potere rifrangente molecolare ho una 
differenza di 0,05; e finalmente se faccio variare l’indice di rifra- 
zione di uno nella quarta decimale, nel potere rifrangente mole- 
colare ho una differenza di 0,02. 

Complessivamente la differenza è di 0,10. 

Se poi faccio entrare le stesse varianti nella soluzione di pic- 
cola concentrazione, cioè, per i valori della prima determinazione 
la concentrazione della seconda (differenza di 0,0]45), si ottiene 
nel potere rifrangente molecolare una differenza di 0,18; se poi si 
fa variare il peso specifico di 0,0005, nel potere rifrangente mole- 
colare si ha una differenza di 0,68, e finalmente facendo variare 
l'indice di uno nella quarta decimale si ha una differenza nel po- 
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tere rifrangente molecolare di 1,03. Sommando insieme tutti que- 
sti errori che stanno nei limiti dell’esattezza, che si raggiunge coi 
soliti mezzi esperimentali, si pud avere nel risultato finale una 
differenza di 1,89. 

In base a questi fatti non posso prendere in considerazione i va- 
lori ottenuti nelle soluzioni molto diluite dalle quali si dedur- 
rebbe la differenza di circa 2,2 che dovrebbe essere il valore del- 
l'idrogeno ione, cioè la differenza fra l’acido dissociato e quello 
non dissociato. | 

Stabilito il fatto che l’idrogeno ione abbia per ia rifrazione 
atomica un valore maggiore del doppio dell’idrogeno non allo 
stato di ione, le differenze si dovrebbero rendere molto evidenti 
fra le massime concentrazioni e le più deboli, senza arrivare a con- 
centrazioni minime, tanto più quando si tratta di un acido biba- 
sico già molto dissociato a forti concentrazioni e quasi completa- 
mente dissociato in soluzioni diluite 

Per l’acido cloridrico coll’aumentare il grado di dissociazione 
si hanno dei valori di piccolo e progressivo aumento fino ad ot- 
tenere fra i valori estremi una differenza di 0,4; ma ammettendo 
che l’idrogeno ione conservi costantemente un valore di 2,2, col- 
l'aumentare della dissociazione si dovrebbero determinare nel 
potere rifrangente. molecolare delle differenze molto maggiori e 
dovrebbe esistere un rapporto sempre costante fra la dissociazione 
e l'aumento del potere rifrangente molecolare dell’acido, e perciò 
un valore molto maggiore di quello trovato esperimentalmente che 
è di circa 0,4. 

Prendendo in considerazione due soluzioni di acido cloridrico 
in cui nella prima sono disciolti grammi 36,5 di acido in 100 cc. 
di acqua, soluzione in cui vi è il 17,39°/, di acido dissociato; nella 
seconda in cui grammi 3,65 di acido cloridrico sono disciolti in 
100 cc. di acqua, soluzione in cui c'è 80,58 °/, di acido dissociato, 
secondo la teoria si dovrebbero avere, nei rispettivi poteri rifran- 
genti molecolari, per l’acido cloridrico i valori 11,52 non dissociato 
e 13,72 per l'acido dissociato, valore che sarebbe rappresentato 
da quello dell’acido non dissociato più 2,2. 

Introducendo nelle due soluzioni i valori dell’acido cloridrico 
dissociato e di quello non dissociato si avrebbe nella prima 
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tre quarti dovremmo trovare una differenza molto maggior— « di 
quella trovata. 

Per l’acido fosforico che è poco dissociato, troviamo nei po» eri 
rifrangenti molecolari delle sue soluzioni differenze più pices=<le 
che per gli acidi sopra accennati, e fra la soluzione al 55 °/, e qu«e=> Hla 
al 16°/ troviamo una differenza di 0,27. 

Per l’acido fostoroso che si può ottenere molto più dies © 
ciato che l’acido fosforico, fra una soluzione al 73 °/, e una al 2&> © 
troviamo una differenza 0,36. 

Per l’acido fluoridrico, per l’acido acetico e per l’acido pro pi 
nico, acidi tutti pochissimo dissociati, nelle rispettive soluzioni ft 
rono trovate delle differenze assai piccole nei poteri rifrangenti mO- 
lecolari e precisamente per l’acido fluoridrico una differenza di 0,03; 
per l’acido acetico una differenza di 0,26 fra la massima e la mi- 
nima concentrazione, e finalmente per l’acido propionico una diffe- 
renza di 0,25. 

Dalle esperienze su questi acidi, e specialmente su quelli forti. 
si deve concludere come l’ipotesi di Le Blanc e Rohland, che al— 
l’idrogenione spetti refrazione doppia che all'idrogeno neutro non 
è giustificata. Quest’ipotesi non è tratta già in base ad osserva— 
zioni su acidi progressivamente scissi, come nel nostro caso, ma 
basandosi sulla considerazione che tra gli equivalenti di rifrazione 
di acidi poco dissociati e dei loro sali quasi interamente ionizzat 
c'era una differenza costante e che tale differenza era minore PAT 
ragonando sali di acidi forti coi loro acidi e cioè tanto minoYré 
quanto maggiore la dissociazione. 

Che la differenza trovata da Le Blanc tra sale ed acido de 1! 
stesso anione debole sia costante è indubitato, ma si può obbi e 
tare che le concentrazioni esaminate dall’autore furono assai poct2 * 
D'altra parte in nessun caso gli acidi forti presentano col proget” € 
dire della dissociazione, da un valore minimo alla quasi totam de 
scissione, differenza che si avvicinino a quelle che dovrebbero 
aversi secondo il Le Blanc, a meno che, ed anche ciò vale solo £7 
qualche caso, non si vogliano considerare diluizioni fortissime» 
dove gli errori sperimentali mascherano il vero andamento delle 
osservazioni. 

Per gli acidi deboli le variazioni degli equivalenti di rifrazione 
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sono minori, ma non certo tali da prevedere un accordo con l’ipo- 
tesi di Le Blanc. 

Per le deviazioni così irregolari dalla legge additiva si po- 
trebbe a egual diritto assumere una variazione nella rifrazione del 
radicale negativo, quando funge da anione o meno, cosa a cui ac- 
cenna pure il Le Blanc, ma che dice inverosimile dati i casi di 
regolarità. 

Un’influenza del solvente può certo essere invocata, come 
l'intervento di altri fattori quali le variazioni della densità, dovute 
ad elettrostrizione, ma di ciò parleremo più oltre. 

Passando ora a considerare le basi, i valori trovati per 
l'idrato potassico sono sufficientemente costanti. 

Anche Le Blanc del resto trovò che non c’è alcuna ragione 
per attribuire all’OH ione una refrazione maggiore che all’OH 
neutro. 

Per l’idrato potassico vengono dati altri due valori a tempe- 
rature più elevate e che mostrano l’ingente influenza della tem- 
peratura, influenza che si porta specialmente sul valore di d. 

Per l’ammoniaca si osservano le stesse cose: la formula in p? 
dà valori più costanti. 

Esaminando i sali studiati, per essi, in generale, varia poco 
l'equivalente di refrazione con la concentrazione ; nel nitrato 
potassico abbiamo un sensibile aumento con la diluizione; nel 
cloruro potassico invece quasi costanza, specie con la formola di 
Gladstone; l’acetato potassico dà invece valori costanti. 

Nell’ultima tabella si trova calcolata, mediante i valori ot- 
tenuti per gli acidi e le basi, la refrazione molecolare dell’acqua 
che si forma pel fatto della neutralizzazione. 

Questo valore, che dovrebbe essere costante, e cioè refrazione 
acido + refraz. base = refraz. sale + refraz. acqua, se si verifi- 
casse un’andamento completo di additivita, è invece assai poco 
regolare. Per gli acidi forti, HNO,. HCl. H*SO*.CCI®.COOH con 
basi forti NaOH e KOH, varia da un minimo di 7.71, nella for- 
mazione del solfato sodico, ad un massimo di 8,40 nelia forma- 
zione del tricloroacetato potassico, mentre per la base debole NH? 
con HNO? ha il valore 5,97, che si conserva per la formazione 
dell’acetato potassico. 
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Né questo fatto pud invocarsi a prova della maggiore refra- 
zione dell’H-ione, poichè, se nella formazione di acetato potassico 
siamo in presenza di un acido poco dissociato, nel caso di HNO® 
e NH,, l’acido nitrico è ben forte. 


Da questi dati sperimentali, che, se non del tutto nuovi, 
completano almeno molti degli esistenti, non si può certo venire 
ad una conferma delle vedute di Ostwald e Le Blanc secondo cui 
le irregolarità di comportamento rispetto la refrazione, per gli 
elettroliti sarebbero spiegate con la dissociazione. 

Per trarre conclusioni sicure sugli influssi costitutivi nelle so- 
luzioni bisognerebbe studiare, e certo sarebbe di interesse, una 
estesa serie di sali, acidi e basi‘nei più svariati solventi dissocianti 
od associanti. Il lavoro di Rudolphi sulla refrazione molecolare del 
cloralio idrato in acqua, alcool e toluolo, e quello più completo e 
recentissimo dello Zoppellari, mostrano le enormi deviazioni che 
può portare la natura de] solvente, deviazioni per cui invano si 
può invocare la teoria della dissociazione elettrolitica: i valori 
trovati p. es., pel cloralio in acqua e alcool differiscono assai poco 
mentre i poteri ionizzanti di questi solventi sono assai diversi, ed 
il Rudolphi è indotto a dire: Vor der Hand ist daher Kein Grund 
vorhanden, abweichende Resultate durch Dissociationsvorgdnge 
zu erklaéren (!). 

Ma c’è di più: la solita formula di Landolt suppone che pel 
fatto della soluzione non si abbia variazione di volume, ora invece 
è noto che variazioni fortissime si verificano negli elettroliti in 
causa ad elettrostrizione, variazioni non sempre regolari, sempre 
rilevanti. 

Questo fatto fu messo in rilievo dalle complete ricerche di 
Dijken sulla refrazione di soluzioni diluite, fatte col rigore del . 
metodo differenziale (3). 

Dijken è venuto alla conclusione che se si prende come misura 


(1) M. Rudolphi, Die Molekularrefraktion fester KGrper in Losungen mit verschie- 
denen Losungsmitteln, Ravensburg, 1901, pag. 54. 
(*) Zeitschr. f. phys. Chem., 24, pag. 81. 





85 
Le lla refrazione molecolare la differenza degli indici di refrazione 
my Nn_-No 
2 «la soluzione e dell’acqua per 1 gr. mol. per litro/ —- = 
Dp m 


D 
[= Ksulta essa non è una proprietà additiva ma costitutiva ; se invece si 





my 
Considera la formula m BR = —-. 10° + 1/; 9 (dove 9 è il volume 
D - 


mxmolecolare), la quantità mR, specie se calcolata in base alla for- 

wnula di Lorentz, rimane quasi costante, cioè gli influssi costitutivi 

s3i fanno valere solo sul volume molecolare, che varia negli elet- 

troliti diminuendo fortemente in causa ad elettrostrizione. Le va- 
my 


wiazioni di —- e di 9 avvenendo in senso contracio si compensano 
° p 


si ha costanza di m R, espressione che sarebbe consigliabile di im- 
piegare. 

Questi risultati trovarono poscia conferma nei recenti lavori 
di Chénéveau ('). Questo autore separa l’azione del sale sull’indice 
n della soluzione, con l’ipotesi che (7 — 1) sia somma di due ter- 
mini uno ms — 1 proveniente dal sale sciolto, l’altro ne — 1 pro- 
veniente dall’acqua di soluzione ed ammettendo che si possa cal- 
colare « l’indice attuale dell'acqua nella soluzione » dal volume 
che essa allora occupa. A = n — Ne = Ns — 1 rappresenta la 
parte dovuta ai corpo disciolto e costruendo curve con A come or- 
dinate e la concentrazione come ascisse, si ha in generale una 
retta. Dal che egli conclude che la retrazione di soluzioni è fon- 
damentalmente una proprietà additiva, indipendente dallo stato di 
ionizzazione del corpo disciolto e dagli idrati che poterono for- 
marsi in soluzione. . 

A questi medesimi risultati erano giunti tredici anni or sono 
Nasini e Costa (*) a proposito della refrazione dell’acido solforico: 
« il potere rifrangente si risente ben spesso assai poco di cambia- 
menti anche profondi: l’idrogeno e lo zolfo unendosi per dare l’i- 
drogeno solforato mantengono le loro costanti ottiche! Nessuna 


(‘) Sur l'indice de réfraction des solutions, Compt, rend., 138, pag. 1483 (1904); 
ibid, pag. 1578. 


(*) Sulle variazioni del potere rifrangente e dispersivo Jello zolfo, Roma, 1891. 
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meraviglia quindi che, in alcuni casi, lo stato di dissociazione —— 
elettrolitica non le faccia variare affatto ». 

Concludendo: le soluzioni acquose di composti elettrolitica» | 
mente dissociati presentano refrazioni molecolari il più spesso cms 
vianti da quelli prevedibili per legge additiva; che, dimostrata 
insussistente l’ipotesi di Le Blanc sul valore speciale della re (sn 
zione dell’idrogenione, non si hanno dati sufficienti per Spiefa____ 
il comportamento costitutivo, che ad ogni modo è da attribuire | 
cause estranee, influenti sulla refrazione dei gruppi o degli atone=z—28ì 
come variazioni di volume intervenenti -nella soluzione di cor— 2a! 
ionizzati e influenza del solvente: in riguardo alla dissociazio € 
elettrolitica o essa non ha di per sé influenza sulla rifrazione «©, 
pure avendola, altre cause perturbatrici, come l’azione del solven &e, 
le variazioni di volume, impediscono che si possa vedere il nes «= 9 
tra la dissociazione stessa e i cambiamenti nel potere rifrangen t=. 

E da augurarsi che ulteriori studi su composti dissociabilà 0 
no in svariati solventi e l’adozione di formule, pel calcolo del BR 4 
retrazione di soluzioni, più sicure di quelle del Landolt, porti rmm0 
luce in questo campo così poco certo. 


Padova, Istituto di Chimica generale dell’Università, Settembre 1904. 


Condensazione della fenacilanilina con alcuni cloro-etes00. 


Nota di C. MASELLI. 


(Giunta il 15 dicembre 1904). 


Per ottenere i derivati pirrodiazolonici, Andreocci prepa 4 v 
l'idrazone degli aimido-fcheto-acidi e, tenuto conto delle proprie@2À 
dell’acetiluretano e del suo comportamento analogo a quello dell — 
Vetere acetacetico, dimostrò che la reazione tra fenilidrazina eat 
acetiluretano avviene secondo lo schema seguente ('): 


(1) Andreocci, Sui derivati del pirrodiazolo e del pirruzolo e sulla sintesi 
del pirrodiasolo. Ricerche eseguite nell'istituto chimico della R. Università di Roma, 
anno 1890-91, pag. 384. 
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CH, — co EN 
NH + NHC,H, = 
N 
CO . OC,H, 
CH,—C—N CH,—C—=N 
| | | 
H,O + ba NHC,H, — C,H,0 NE N — C,H, 
CO. 0C,H, CO 
idrazone dell’acetiluretano fenil-metil-pirrodiazolone 


Considerando ora la facilita con la quale gli idrazoni dei 
hetoacidi perdono una molecola dj acqua, dando origine a com- 
sti eterociclici (!): 


Cla ih 
C C 
ZN /°N 
Di sp i N 
IL | 
CH, NAC,H, > CH, N—C,H, 
Neo . OH \co7 
idrazone dell’acido levulinico fenil-metil- pirrazolone 


Voluto tentare se partendo dalla fenilidrazina e da y-chetoacidi 
la cui catena si contenga un atomo di azoto, si potesse perve- 
© a derivati dell’a-triazina. 

I prodotti scelti all’uopo furono gli acidi aceturico ed ippurico, 
la supposizione che il gruppo carbonilico legato all’azoto posse- 
Se proprietà chetoniche, conformemente a quanto si verifica 
l’*acetiluretano. I numerosi tentativi fatti allo scopo ebbero tutti 
Co negativo, non ostante siano state anche seguite scrupolosa- 
Mate le indicazioni date dall’Andreocci per la preparazione del- 
lirazone dell’acetiluretano. 

Sarebbe stato altresì opportuno tentare la formazione di tali 
posti eterociclici partendo dagli aimido-ycheto-acidi, fra i ter- 
«Mi più semplici dei quali sarebbe l’acetonil-uretano. 


CHy. CO .CH,. NH. C0. 0C,H, 


(1) Ach, Anmalen der Chemie, 253, 44. 


vs xg 
ot . 
. . 
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La bibliografia chimica però non registra composti di questa 
natura, fatta eccezione dell’acido fenacil-aminoftalico (1): 


\\ C0.0H 


\ J 700 NH. CH. CO .C,H, 


il cui idrazone non si presta alla formazione di composti ciclici. 

Si è proceduto quindi alla preparazione di questi prodotti che 
avrebbero costituito il punto di partenza delle nuove ricerche. 
Qui appresso si descrivono appunto i tentativi fatti. | 

Acido fenactl-amino carbonico: C,H,.CO.CH,.NH.CO OH. 
— Si tratterebbe di un isomero dell’acido ippurico finora scono- 
sciuto, di cui non è stata ancora isolata l’amide corrispondente, la 
fenacil-urea, della quale si ammette soltanto la genesi nella rea- 
zione che ha luogo fra cloridrato di fenacilamina e cianato potas- 
sico, in presenza di acido cloridrico (*). In tali condizioni, con 
eliminazione di acqua, si ha chiusura dell’anello e formazione del 
fenilimidazolone : 


C,H, CO H,N CHj-C — HN 
| So — HO n dl » 
CH, — HN di CH — HN 


fenacil-urea fenil-imidazolone 


CO 


Ne parimenti si conosce l’etere etilico, il fenacil-urelano, G= « 
i tentativi fatti per prepararlo secondo il metodo comune, dal sodi«x 
uretano e bromuro di fenacile, ebbero esito negativo. Tale risu EB 
tato trova spiegazione nel comportamento del bromuro di fenacih «= 
è noto infatti che esso non dà prodotti di condensazione con E: 
sodio-formanilide e la sodio-acetanilide. mentre queste reagisco na © 
normalmente, oltre che con l'etere clorocarbonico, anche con alcu NI 
eteri di acidi grassi alogenati, quali l’etere cloroacetico e quello 
2 bromopropionico (3), ove l’alogeno, come nel bromo-acetofenone, st4 


(1) Godeckemeyer, Ber. d. deut. chem. Gesellsch.. XXI. 2686. | 
(*) Rupe, Ber. d. deut. chem. Gesellsch., XXVII, 582; XXVIII, 251. 
(*) Paal e Otten, Ber. d. deut. chem. Gesellsch., XXII, 2589. 


Fenil-fenaciluretano. 


ot 
| NCH, . CO. C,H, 


O. OC,H, 


Si prepara riscaldando le quantita equimolecolari di fenacilani 
lina ed etere clorocarbonico sciolto nel benzolo od altro solvente ani 
dro, fino a cessato sviluppo di acido cloridrico. A reazione finita, 
distillato il solvente, rimane un olio giallo, insolubile nell'acqua ma 
solubile in tutti i comuni solventi; riscaldato, anche a pressione ri- 
dotta, non distilla e in parte si decompone, manifestando l’odore ca- 
ratteristico degli isonitrili. Lasciato per qualche tempo all’aria, lente 
mente si solidifica e basta ricristallizzare un paio di volte nell’etere 
petrolico che distilla da 70° a 80°, per avere il prodotto puro, sotto 
forma di lunghi prismi incolori, trasparenti, o di piccoli prismi rag- 
gruppati a forma di ciuffetti, a seconda della concentrazione della | 
soluzione. 

Il nuovo prodotto, che si ottiene con rendimento quasi teorico, 
si fonde a 66° senza decomposizione ed all’analisi ha dato i seguenti 
risultati: 

I. Gr. 0,2574 di prodotto fornirono gr. 0,6808 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1380 di acqua; 

II. Gr. 0,2724 di prodotto fornirono cmc. 12,40 di azoto, alla 
temperatura di 259,5 e alla pressione di 759 mm.; 

donde in 100 parti si ha: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N 
C 72,13 72,08 
H 5,95 6,00 
N 5,05 4,94 


La reazione può essere rappresentata dalla seguente equa 


zione : 


Cl an’ ot? nfs 
| + NOH, . CO. C,H, = HC] + | \CH,.CO.% 
CO . 0C,H, CO . OC.H; 
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Il fenil-fenaciluretano si può ancora preparare direttamente 
sciogliendo a caldo Ja fenacilanilina in un eccesso di etere cloro- 
carbonico, 0 mescolando a freddo le due sostanze sciolte in etere 
anidro. In quest’ultimo caso l’acido cloridrico che si libera nella 
reazione lascia separare una parte dell'amina sotto forma di clo- 
ridrato : 


2C,H, . CO. CH,. Ni. CH, + CI. CO.0C,H, = 


= C,H,.CO.CH,N(C,H,).CO.0C,H,+C,H,.CO.CH, NH.HCI 


Dal fenil-fenaciluretano non si riesce a preparare l’idrazone 
corrispondente, sia riscaldandolo con la quantità equimolecolare 
di fenilidrazina in soluzione eterea, alcuolica od acetica, sia bol- 
lendolo per un tempo variabile con cloridrato di fenilidrazina e 
acetato sodico in soluzione acquosa alcoolica. 

Riscaldando il fenil-fenaciluretano al disopra del suo punto di 
fusione e precisamente verso 180°, fino a cessato sviluppo yas- 
soso, la massa fusa col raffreddamento subito si solidifica e purifi- 
cata nel benzolo e con nero animale, si ottiene in piccoli aghi 
bianchi lucenti che si fondono a 171° senza decomposizione. All’ana- 
lisi si hanno numeri che conducono alla formola C,,H,,0,N ; 
infatti : 

I. Gr. 0,2504 di prodotto diedero gr. 0,6980 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1062 di acqua; 

II. Gr. 0,2486 di prodotto diedero cmc. 13,20 di azoto alla tem- 
peratura di 25° e alla pressione di 758 mm.; 
donde in 100 parti, si ha: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N 
C 76,02 75,94 
H 4,71 4,6! 

"oN 5,00 5,90 


Questa sostanza si deve considerare come il difenil-ossazolone 
che si e generato dal prodotto primitivo per eliminazione di una 
molecola di alcool: 


- GH,—C —0 
—0,H,O Il 
2H cH 

CE, N —Co 


anche per prolungata ebollizione del 
‘cesso di potassa alcoolica. Tanto nel- 
me nell’altro, insieme all’ossazolone 
per effetto di una profonda decom- 
ato. 


racilossametano 

0 

NCH,. CO. C,H, 

A, 

reagire coll’etere cloro-ossalico nelle 
iscritte, si ottiene un olio bruno-scuro, 
insolubile in acqua; lasciato a sè al- 
i solidifica completamente. Il rendi- 


‘etamente solubile a caldo in etere 
iddamento si separa in piccoli prismi 
fusibili a 90° senza decomposizione. 
ti risultati: 

diedero gr. 0,5306 di anidride car- 


diedero cme. 13,20 di azoto, alla tem- 
ne di 762 mm.; 


Calcolato per C,gH,;0,N 
69,45 
5,46 
4,50 


nacilossametano e l’andamento della 
dalla seguente eguaglianza: 
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dell’idrazone. E questa spiegazione trova riscontro nel fatto 
anche all’Andreocci non fu possibile condensare la fenilid 
col metil acetil-uretano, ove l’idrogeno imidico è sustituito dal me 

Se sarà dato di preparare il termine più semplice degli 2-im l 
y-chetoacidi, è Ja sperare sicuramente di ottenerne l’idrazone e 
questo pervenire, con molta probabilità, ai derivati triazinici. 


Roma, Laboratorio chimico della Sanità pubblica, novembre 1904. 


Elettrolisi delle imidi. 
Nota di ERNESTO PANNAIN. 


I prodotti, che si ottengono facendo passare la corrente elet 
trica attraverso soluzioni di composti organici, hanno origine, in 
maggior parte, per azioni secondarie ed è perciò che non sempre 
i risultati corrispondono alle previsioni. 

I sali degli acidi organici, «l pari di quelli degli acidi mine 
rali, sottoposti alla elettrolisi vengono scissi nei propri ioni: il 
metallo viene trasportato al catodo e il radicale acido all’anodo. 

E sono precisamente le reazioni secondarie, che hanno luogo 
all’anodo che destano interesse: talora gli anioni reagisconv con 
l’acqua della soluzione ripristinando l’acido e liberando ossiyeno, 
proprio come avviene per la maggior parte degli acidi minerali 


a= 


tal altra gli anioni reagiscono tra di loro, eliminando aniride 
carbonica e dando origine a idrocarburi saturi, olefine o eteri ('} 

La maggiore diluizione della soluzione, la debole densità di 
corrente e ’aumento di temperatura favoriscono il ripristinamento 
dell'acido, mentre al contrario se la soluzione è concentrata e ls 
densità di corrente forte, evitando Vaumento di temperatura hè 
luogo di preferenza la reazione tra gli anioni. 

Se è possibile, variando le condizioni dell’esperienza, evitare 
la reazione tra gli anioni e l’acqua e determinare unicamen 
quella tra i soli anioni, non si riesce ad ottenere che si formi 4 


- a UD ao 


(') Lieb. Auu., 64, pag. 339: 69, pag. 261: Z. f. El. chem., 3, pag. 42: AB 
Ch. "Ph., :4) 14, pag. 157; (5) 17, pag. 239; Gazz. chim. ital., 13, pagg. 22 e %. 
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imento piuttosto l’uno che l’altro dei prodotti cui queste rea- 
ii possono dare origine. 
La formazione dell’idrocarburo saturo o dell’etere o dell’olefina 
mde unicamente dalla natura chimica dell’acido sottoposto alla 
trolisi e dalla stabilità dei prodotti che si ottengono dagli anioni, 
eliminazione di anidride carbonica. 
Cosi, per esempio, l’acido acetico da come prodotto principale 


no (1): 
CH, . COOM = M + CH;C00 — 
2CH, . COO — = 2C0, + CH, — CH, 
cido- propionico, invece del butano normale, da l’etilene (*) : 
CH, . CH, . COOM = M + CH;.CH,.C00 — 
2CH;CH,.C00 — = CO, + CH,;CH,COOH + CH,=CH, 


: l'acido succinico dà esso pure etilene : 


CH, COOM CH, . Coo — 
| = Mt 
CH, . COOM CH, .COO — 
CH, . COO — CH, 
| = 200, + || 
CH, . COO — CH, 


mentre l’acido tricloracetico, pur producendo traccie di etano esa- 
clorarato, forma, a preferenza, etere metilico triclorurato dell’acido 
trieloroacetico (?): 


2CCl, COO _- = CO, + CCl, . Coo . CCl, 


Importante è il tipo di elettrosintesi di Crum Brown e Wal- 
kor (*) per la preparazione degli acidi bicarbossilici a numero pari 


(') Lieb. Ann., 69, pag. 279; Journ. prakt. Chem. (2), 4, pag. 46. 
(*) Pogg. Ann. Phys. Ch., II, 37, pag. 430. 

@ Bal. (2), 9, peg. 304 ; Lieb. Ann., 131, pag. 84. 

(*) Journ. prakt. Chem.. 47, pag. 104 ; 55, pag. 502: 58, pag. 121. 
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di atomi di carboniv. Esse trovano naturale spiegazione nel fatto 
che i gruppi carbossili eterificati non partecipano alla elettro 
lisi (*), quindi 1 monoeteri degli acidi bicarbossilici, sottoposti alla 
azione della corrente elettrica, devono comportarsi precisamente 
come acidi monocarbossilici e gli anioni, reagendo fra di loro, for. - 
mano di preferenza gli eteri degli acidi bibasici avendo, nella ca- 
tena, un numero di atomi di carbonio uguale al doppio meno du 
di quello dell’acido elettrolizzato. 

W. von Miller e J. Hofer (*) trovarono che sottoponendo alla 
elettrolisi soluzioni che contengono contemporanea mente i sali potas- 
sici di un acido monocarbossilico e del monoetere d un acido bicar- 
bossilico, gli anioni dei due acidi perdono anidride carbonica el 
due residui si saldano, formando l’etere dell’acido monocarbossi 
lico con un numero di atomi di carbonio pari alla somma di quelli 
dei due acidi elettrolizzati diminuita di due unità. 

Così, per esempio, da una soluzione di acetato potassico e di 


succinato etilpotassico si perviene all’etere etilico dell’acido bu- 
tirrico (3): 





CH, 


CH,.COOM CH, 
CH,.COOM + | = 


| 
CH,COOEt CH,. COOEt + 2M + 200, 


Queste reazioni secondarie che hanno luogo all’anodo tra gli 
anioni degli acidi della serie grassa non si verificano nelle elet: 
trolisi degli acidi della serie aromatica, i quali si comportano iD 
tutto come eli acidi minerali: coi sali dell'acido benzoico e del 
l’acido ftalico, per esempio, al catodo si separa il metallo e al 
Vanodo si ripristina lacido. 

Ben diverso è il risultato che si ottiene sottoponendo all’azione 
della corrente elettrica quei composti organici, i quali, pur n00 
contenendo il gruppo carbossilico, si comportano come acidi é 
danno sali per sostituzione di un atomo di idrogeno con un metallo 

Anche questi sali vengono scissi dalla corrente elettrica nei 


(*) Lieb. Ann., 261, pag. 107: 274, pag. di. 
(?) Liebig Anu.,. 99, pag. 65. 
@) Ber., 27, pag. 461: 28, pag. 2427. 
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oro ioni: il metallo viene trasportato all’anodo e i radicali acidi 
l'anodo dove a due a due si accoppiano. Così il Mulliken (1) 
ttenne : 

1° dall’etere sodiomalonico, l’etere dell’acido etantetracarbonico; 

2° dall’etere metantricarbonico, l’etere dell’acido etanesacar- 
onico ; | 

3° dall’acetilacetone il tetracetiletano. 

Questa classe di elettrosintesi fu poi molto estesa dal Wems (?) 
in seguito Ulpiani e Gasparini (*) dal sale ammonico dell’etere 
liromalonico ottennero l’etere dell’acido etandinitrotetracarbonico 


AH, . 006 COO . C,H, 
| 
ON.C—C.NOs 
| 
C,H,.00C COO.C,H, 


illo stesso modo come il Wems (I. c.) dagli eteri metil e etil so- 
liomalonici aveva ottenuto gli eteri dimetil e dietiletantetracar- 
bonici. 


C,H,.00C COO.C,H, C.H,.00C C00C,H, 
IO] | 
CH,.C —C.CH, C,H,.C = C.C,H, 
| | | 
C,H,.0OC COO.C,H, C.H,.00C COOC,H, 


Il Wems (I. c.) sottopose all’azione della corrente elettrica anche 
> imidi, ma non ottenne affatto l’accoppiamento degli anioni; col 
ale sodico della ftalimide e col sale mercurico della succinimide, 
| metallo venne trasportato al catodo mentre all’anodo si separò 
a imide inalterata. 

I risultati che io ho ottenuti elettrolizzando i sali alcalini 
elle imidi sono diversi. In queste esperienze neanche a me è 
tao possibile ottenere l’accoppiamento degli anioni; ho notato 
erò che l’imide non rimaneva inalterata, ma subiva una completa 
Irolisi trasformandosi nell’acido corrispondente. 


(*) Am. Chem. Journ., 15, pag. 525. 
(*) Am. Chem. Journ., 16, pag. 569. 
(*) Gazz. chim. ital., XXXII, pag. 235. 


Anno XXXV — Parte II q 
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PARTE SPERIMENTALE. 


1) Elettrolis: della ftalimide. 


La ftalimide fu preparata sciogliendo l’anidride ftalica in 
ammoniaca, svaporando fino a secchezza e fondendo il residuo 
fino a che non si sviluppa più acqua (!). Riscaldando convenien- 
temente sublima la ftalimide purissima. Per azione della potassa 
caustica se ne ottenne il sale potassico. 

Le soluzioni per le elettrolisi furono preparate sospendendo n 
acqua questo sale ed aggiungendo potassa caustica a goccia a 
goccia fino a soluzione completa del ftalimidato. Queste soluzioni 
contenevano in 100 cc. dal 10 al 20 gr. di sale e uno o due ce. di 
KOH al 20 °/,. 

Come cella elettrolitica fu adoperato un tubo ad H, per tenere 
in certo qual modo separati il liquido anodico dal catodico; si usa- 
rono per elettrodi una lamina di platino a grande superficie al 
polo positivo e una piccola al negativo. Attraverso il liquido si 
fece passare una corrente di 12 volt e di 0,15-0,20 amp. con una 
densità all’anodo di 7-8 ampére per dmq. 

Chiuso il circuito, ad entrambi i poli si ha un lento sviluppo 
di gas. Dopo poco tempo all’anodo comincia « separarsi una so- 
stanza giallastra e il liquido, dapprima alcalino, assume reazione 
acida e si colora leggermente in bruno; al catodo dove la reazione 
si conserva alcalina si sviluppa ammoniaca. Mentre la sostanza 
solida va sempre aumentando la reazione del liquido all’anodo. 
diventa sempre più acida e il colore più scuro e lo sviluppo di 
ammoniaca al catodo è ruaggiore 

L’elettrolisi si protrae fino a che il liquido catodico, cessato 
lo sviluppo di ammoniaca, dà anche esso reazione acida : l’elet- 
trolito è tutto colorato in rosso bruno. 

La sostanza solida, separata per filtrazione, cristallizza dal’ 
Valcool in piccole losaughe bianchissime e splendenti, la cui so- 
luzione acquosa ha reazione acida, precipita con acetato basico di 
piombo, non precipita con nitrato d'argento; acidificata da un pre- 
cipitato cristallino bianco, che all’analisi fu riconosciuto per acido 
ftalico. 


(!) V. Meyer und. P. Jacobson, Lehrbuch der org. Chemie, II, 4. pag. 586. 
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La sostanza separatasi durante l’elettrolisi è il sale monopo- 
isico dell'acido ftalico ; la determinazione quantitativa del me- 
ilo diede il seguente risultato : 


Per gr. 0,4140 di sostanza si ebbero gr. 0,1761 di solfato po- 
ssico. 


Trovato Calcolato per C,H,0,K 
Potassio 19,09 19,17 


Acidificando l’elettrolito si separa acido ftalico, concentrandolo 
invece nel vuoto si depongono grossi cristalli romboidali un po’ 
bruni, che, cristallizzati dall’alcool, si ottengono perfettamente 
bianchi. Anche questi furono identificati per ftalato monopotassico. 


2) Elettrolist della succinimide. 


| A grammi 20 di succinimide, sospesi in 100 cc. di acqua, si 
aggiunge idrato potassico fino a reazione alcalina e questa solu- 
zione si elettrolizza nelle medesime condizioni di quelle di ftalimi- 
dato potassico. 

Al passaggio della corrente comincia un lento sviluppo di gas 
ad entrambi i poli. Dopo diverse ore la reazione dell’elettrolito 
all'anodo diventa acida e al catodo si sviluppa ammoniaca, ma 
solo dopo più di 30 ore comincia a separarsi all’anodo una so- 
stanza bianca in cristalli rombici riconosciuta per acido succinico ; 
altro aci-lo succinico si separa acidificando l’elettrolito. 


* 
x * 


Le esperienze qui riportate dimostrano che l’azione della cor- 
te elettrica sulle imidi, nelle suindicate condizioni, può essere 
lerpretata nel modo seguente: 

La corrente elettrica dapprima trasforma l’imide nell’amido- 
lo corrispondente : 


CO COOH 
RC NNH + H,O = RC 
co” CONH, 


cia questo nel sale monoammonico dell’acido bibasico: 


100 
COOH fe 00 H 


RL + HO = R ; 
° \coonH, 
{ 


\cONH, 


il quale viene poi scisso dalla corrente elettrica in ammoni 
che si sviluppa al polo negativo, e nell’acido al polo positivo. 

L’idrolisi dell’amido acido espressa dalla seconda equazione 
corrisponde al comportamento generale di tutte le amidi sottopo- 
ste all'azione della corrente elettrica. Alcune esperienze, che mi 
riservo di comunicare in seguito, mi hanno dimostrato che non 
solo le imidi, ma altresì le amidi e i nitrili, in ambiente alcalino 
vengono idrolizzati per azione della corrente elettrica. 





Roma, Laboratorio chimico della Sanità, agosto 1904. 


L’azione del cloruro di solforile 


sul a-metilindol (metilchetol). 


Nota di G. MAZZARAe A. BORGO. 


(Giunta l’11 febbraio 1905). 


La formazione di tutti e cinque i cloroderivati pirrolici pre- 
visti dalla teoria, dovuta all’azione moderata e graduale del clo- 
ruro di solforile, non è stata solamente ricca di interessanti ft 
sultati per la chimica del pirrolo, ma faceva prevedere la possibi 
lità di ottenere facilmente per questa via i derivati di clorurazioné 
dell’indol, dello scatol, e del metilchetol. 

Ma queste previsioni non si limitano ai composti menzionati; 
esse hanno confini più estesi. 

Il numero delle sostanze che non danno prodotti clorurati 
perchè venendo in contatto del cloro o dell'acido cloridrico che si 
svolge nel processo di clorurazione si decompongono, è ragguar- 
devole e forse maggiore di quelle che si prestano alla clorurazione; 
quindi noi col cloruro di solforile possiamo legittimamente speraft 
di trasformare buona parte di queste sostanze, e nominatamente 
quelle di natura fenolica ed imidica, nei corrispondenti clorude- 
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rivati, finora sconosciuti, e che si credevano inacessibili alla nostra 
conoscenza. 

Duolci che le condizioni generali di questo Laboratorio e so- 
pratutto la ristrettezza dei mezzi non ci permettono di raccogliere 
tutta quella abbondante messe che la vastità del campo e la natura 
arrendevole del cloruro di solforile fanno prevedere; ad ogni modo 
confidiamo che non ci verrà meno la lena per continuare ad ar- 
ricchire di nuovi e numerosi dati sperimentali l’importante capi- 
tolo della chimica dei prodotti di sostituzione alogenica. 

Dalla letteratura chimica risulta che i cloroderivati dei com- 
posti indolici o mancano o sono semplicemente rappresentati da 
qualche termine ottenuto per via indiretta, come ad esemqio dal 
dicloroindol, preparato da Bayer (') facendo agire il pentacloruro 
di fosforo sull’ossi- e sul diossindol. 

— Traendo profitto di un po’ di metilchetol che dobbiamo alla 
cortesia del Prof. Plancher, abbiamo creduto opportuno di iniziare 
le ricerche sui composti indolici partendo dal metilchetol, nella 
speranza di riuscire, colla conoscenza dei suoi cloroderivati, facil- 
mente e con maggior sicurezza a preparare i composti di clorura- 
zione dell’indol; e ciò non tanto per le difficoltà che presenta la 
natura chimica di questo composto, quanto per quella per noi 
assai grave, del suo prezzo elevato. 

Dell’a-metilindol, come sopra si è detto, non si conosce alcun 
cloroderivato, ed anzi nessun composto alogenato, se si fa ecce- 
zione del Pr. 2 bibromo.a.metilindol bibromurato, preparato da 
Bruuck (*) facendo agire il bromo in eccesso sopra il metilchetol 
sciolto in cloroformio. Questo composto però non getta abbastanza 
luce sui derivati di bromurazione del metilchetol, sia perchè pos- 
siede proprietà diverse della sostanza da cui proviene, sia perchè 
neanco si è sicuri sulla sua composizione, ammettendo in via di 
supposizione che due atomi di bromo si siano addizionati. 

In questa nota preliminare ci proponiamo di esporre i risul- 
tati ottenuti facendo agire una molecola di cloruro di solforile 
sull’a.metilindol. 


(!) Berichte der deat. Chem. Gesell., 12, 456. 
(*) Ann, d. Chem., 272, 208. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


a metilcloroindol. 


CxH,CI(CH,)NH. 


In una?soluzione raffreddata a 0° di gr. 8 di +.metilindol in 
gr. 200 di etere perfettamente assoluto si fecero arrivare guccia a 
goccia, mediante imbuto a chiavetta, ed agitando, gr. 8,5 di cloruro 
di solforile, quantità corrispondente a una molecola. 

Sotto l’azione delle prime goccie del cloruro acido la soluzione 
si colorò in rosso e rimase tale fino alla fine dell’operazione de- 
ponendo sulle pareti un leggiero strato di sostanza resinosa. Dopo 
un paio d’ore la soluzione venne versata in un imbuto a rubinetto, 
conten::nte circa 300 gr. di ghiaccio pesto. Dopo la fusione di que 
stultimo la soluzione, separata dall’acqua, si distillò lentamente 
a bagno-maria. Il residuo ottenuto venne distillato in corrente di 
vapore d'acqua, con chè passò una sostanza oleosa che si rapprese 
‘ben tosto in cristalli anche nel tubo del refrigerante. 

Il prodotto della distillazione, ridistillato in corrente di va- 
pore, e cristallizzato, dopo essere stato bene asciugato, dall’etere 
di petrolio bollente, si presenta in grandi scaglie bianche madra-_ 
perlacee e lucentissime, che rassomiyliano a quelle dell’indol. Esse 
fondono a 98° in un liquido incoloro, che si decompone quasi su- 
bito con sviluppo di sostanze gassose. Lo stesso punto di fusiune 
e lo stesso comportamento presenta la sostanza ottenuta diretta- 
mente dalla distillazione col vapor d'acqua; qualche volta però in 
questo caso si è osservato che la sostanza l'usa si decompone & 
temperatura più elevata. Ciò probabilmente dipende da traccie di 
umidità, come ci induce a credere il fatto che il prodotto non sÌ 
altera a contatto dell’acqua bollente. 

Il clorometilchetol non si scioglie a freddo nella liscivia di 
potassa al 10%; è solubilissimo nell’etere solforico, poco nell’acqu® 
bollente nella quale si fonde, e quasi insolubile in quella fredd& 
0.09 %). Le soluzioni acquose provenienti dalla distillazione della 
sostanza col vapor d’acqua possiedono una colorazione giallo-ver- 
dastra. La sostanza si scioglie a caldo nell’etere di petrolio, da cul 
si separa col raffreddamento quasi completamente. Si scioglie ar 
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nell’acido solforico leggermente riscaldato, imparteado al li- 
lo una debole colorazione ametista. 
L'odore di questa sostanza si differenzia molto da quello del 
ilchetol da cui proviene, rassomigliando invece, pel suo pene- 
ite odore fecale, a quello del 3-metilindol. I suoi vapori colorano 
rosso una scheggia di abete umettata con acido cloridrico, e 
carta su cui essa è rimasta per un po’ di tempo si colora prima 
giallo e poi in roseo. Disseccata nel vuoto sull’acido solforico 
volatilizza leggermente. I suoi vapori sembra che esercitino 
ila pelle un’azione irritante, e respirati a lungo provocano nausea 
capogiro. 

Partendo da gr. 8 di metilindol abbiamo ottenuti gr. 2 di pro- 
otto puro. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,3947 di sostanza diedero gr. 0,3455 di AgCl. 
II. Gr. 0,0947 di sostanza diedero gr. 0,0816 di AgCl. 
Vale dire su cento parti: 


I. Il 
Cloro ....= 21,55 21,29 


La teoria per la formola C,H,CI(CH,)NH richiede su 100 parti: 


f 


Cloro. . . .....= 21,45 


Nel residuo della distillazione col vapor d’acqua insieme ad 
un po’ di resina rimane una sostanza gialla, amorfa, solubile 
Rell'idrato potassico e nell’etere di petrolio bollente. La scarsità 
di questa sostanza non ci ha permesso di sottoporla ad ulteriori 
indagini. 

Il comportamento del cloruro di solforile col pirrolo, nel quale 
si sostituiscono dapprima gli atomi posti nella posizione a, poscia 
quelli nella posizione 5, ed infine quello imidico, Fodore fecale che 
liscontriamo nei composti indolici che hanno un gruppo sostituente 
Rella posizione ; del nucleo pirrolico, scatol, licloroindol, fanno 
supporre che nel monoclotometilchetol l’atomo di cloro sia andato al 
Posto {6 e perciò esso abbia la seguente costituzione : 


Però questa formola la diamo con tutta riserva, in attesa dei 
risultati delle esperienze che abbiamo già in corso. 


‘Parma, Istituto di chimica, 10 febbraio 1905. 


Intorno all’azione del cloruro di solforile 
sull’etere metilico dell’acido 2-carbopirrolico. 


XI Nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 
(Giunta il 17 gennaio 1905). a 

Le ricerche che fanno oggetto di questa comunicazione furorm < 
iniziate nell’intento di conoscere se l’etere metilico dell’acido aca 
bopirrolico avesse verso il cloruro di solforile un comportamen€< 
simile a quello del pirrolo, e se fosse quindi possibile nello stesss< 
tempo di sostituire in questo derivato parzialmente gli atomi «#1 
idrogeno. . 

: Questa analogia di comportamento tra il pirrolo e l'etere me&- 
tilico dell’acido «-carbopirrolico veniva prevista dalle ricerche fatte 
da uno di noi (1) intorno all’azione del cloruro di solforile sul-— 
Vetere etilico dell’acido salicilico, e credemmo perciò non priv? 
d’interesse stabilirla sperimentalmente, dappoichè essa, oltre ad 
offrirci una nuova prova della natura fenolica del pirrola, ci avrebbe: 
condotto ad un metado pratico per preparare direttamente i deri- 
vati clorurati dell’acido a-carbopirrolico, essendo statu, solo da Cia- 
mician e Silber (2), ottenuto per via indiretta, decomponendo cioè 
con potassa caustica la percloropirocolla, l’acido triclore-a-carbopir 
rolico, unico rappresentante finora conosciuto della serie. Facciamo 


(1) G. Mazzara, Gazz. chim. ital., XXIX, 1899, 310. 
(3) Gazz. chim. ital., XII, 1882, 28. 
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però qui notare che la serie dei derivati di beomurazione si pre- 
senta meno incompleta, giacchè oltre all’etere metilico dell’acido 
tribromo-a-carbopirrolico, descritto da Ciamician e Silber (4), è 
stato recentemente ottenuto da Khotinsky e Pictet (?), saponificando 
l'imide bibromo-a-carbopirrolica, l’acido bibromo-z-carbopirrolico, 
che sembra identico a quello precedentemente preparato da Cia- 
Mician e Silber bollendo con potassa la tetrabromopirrocolla (3). 

I risultati delle esperienze che esporremo in appresso dimo- 
Strano chiaramente che le nostre previsioni si sono avverate, 
éssem do già riusciti ad ottenere tutti e tre i derivati clorurati del- 
l'etere metilico dell'acido a-carbopirrolico, cioè a dire il monocloro- 
il dîcloro- e il tricloroderivato. 


Azione di tre molecole di cloruro di solforile 


sopra una di etere metilico dell’acido . carbopirrolico. 


Elere metilico dell'acido tricloro-z-carbopirrolico. 
TT | 
oN fo OOCH, 
NH 


Il sale ammonico dell’acido a.carbopirrolico, che abbiamo tra- 
sformato dapprima in sale argentico e poscia in etere metilico, è 
stato preparato seguendo il metodo dato da Ciamician e Silber, 
liscaldando cioè da 180°-140 per 8-10 ore in tubi chiusi gr. 8 di 
arbonato ammonico, gr. 2 di pirrolo e gr. 10 di acqua distillata. 

In questa operazione abbiamo avuto cura che la temperatura 
Non superasse i 140°. per-evitare la formazione del sale ammonico 
dell'acido i-carbopirrolico. Il contenuto dei tubi, dopo essere stato 
Tigealdato in una storta a bagno-maria per privarlo della maggior 
Parte del carbonato ammonico e del pirrolo rimasti inalterati, si 
‘oncentra lievemente in una capsula, si filtra e si precipita con 
Ditrato d'argento. Il precipitato filtrato, lavato e disseccato si riscalda 

(!) Gazz. chim. ital, XIV, 1884, 162. 


(*) Berichte der deut. chem. Gesellschaft, XXXVII (1904), 2798. 
(*) Gazz. chim, ital,, XIII, 1883, 403. 
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a bagno-maria in tubo chiuso con un eccesso di ioduro di metile. 

Per purificare l’etere metilico, invece di trattare con eex* 
solforico il contenuto dei tub: ed indi cristallizzare dall’etere «dì 
petrolio bollente il residuo proveniente dall’evaporazione dell” 
stratto etereo, abbiamo creduto opportuno seguire il sottodescrit "80 
processo. 

Il prodotto dell’azione del ioduro di metile sul sale argentia—? 
dell’acido +-carbopirrolico si versa in un pallone insieme alle pax } 
lottole di carta asciugante che si impiegano per pulire l’intera 0 
dei tubi, aperti a tale uopo da ambedue le estremità. Si separ 74 
dapprima mediante distillazione a bagno-maria dall’eccesso cal! 
ioduro di metile, ed indi si sottopone all’azione di una corrento@ 
di vapor d’acqua. Passa così nel distillato tutto l’etere metilie © 
dell’acido «.carbopirrolico sotto forma di aghi bianchi, splendent# » 
fusibili a 73°. Una parte di esso, circa la metà, resta sciolto nelle? 
acque provenienti dalla distillazione, dalle quali si può ottenere” 
mediante estrazione con etere. 

Partendu da gr. 24 di pirrolo si sono ottenuti circa gr. 10 d # 
etere metilico puro. o 

Noi abbiamo così evitato di isolare l’acido g-carbopirrolicc™ 
dal sale ammonico non tanto per la perdita di tempo, quanto pe 3° 
il consumo del prodotto. Ed infatti col nostro processo il rendi. — 
mento è di gran lunga maggiore. 

Gr. 5 di etere metilico dell’acido y-carbopirrolico sciolti in gr. Sil 
di etere assoluto vennero sottoposti all’azione di gr. 19 di clorur~ ®> 
di solforile, che vi si fece cadere goccia a goccia mediante imbut. <> 
a rubinetto ed agitando. Il cloruro acido reagisce alla temperatur~ <® 
ordinaria sul predetto etere con sviluppo di calore e colorando a 7 
roseo la soluzione. Per evitare la resinificazione del prodotto a RO- 
biamo raffreddato il soluto con acqua ghiacciata. Si è fatto agi me 
un eccesso di cloruro di solforile, dappoiché per tre molecole se 2 @ 
richiedono gr. 16,2. Dopo una notte di riposo il prodotto della re 4- 
zione si libera dal solvente e poscia dal composto biclorurato m @- 
diante distillazione in una corrente di vapor d'acqua, col quale 
questo passa lentamente. 

Interrompendo la distillazione dopo che è passato circa uD 
litro di liquido, rimane nel pallone una sostanza cristallina, la 
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quale cristallizzata ripetute volte dall’alcool bollente, si presenta 
sotto forma di aghetti bianchi, splendenti, non contenenti acqua 
di cristallizzazione e che fondono a 189°. 

Questa sostanza sottoposta all'analisi ha dato i seguenti ri- 
sultati : 

Gr. 0,4345 di sostanza diedero gr. 0.8051 di AgCl, vale a dire 
su 100 parti: 


Cloro = 45,83. 


Le teoria per la formola dell’etere metilico dell’acido tricloro- 
a-carbopirrolico richiede su 100 parti: 


Cloro = 46,60. 


L’etere triclorurato è pochissimo solubile nell'acqua anche 
all’ebollizione. È pure poco solubile a freddo nell’etere di petrolio 
e nell’alcool. 

Queste composto è l'etere dell'acido tricloro...carbopirrolico 
ottenuto da Ciamician e Silber decomponendo con potassa la per- 
cloropirrorolla. Non possiamo dire se l’eterc fonde a temperatura 
bassa o più elevata dell’acido dappoichè quest’ultimo scaldato a 
150° si decompone violentemente. 

La sostanza che passa alla distillazione col vapore d’acqua, 
cristallizzata ripetutamente dall'acqua alcoolica, si separa sotto 
forma di fiocchi bianchi fusibili a 166°-168°, i quali suttoposti ulte- 
riormente a cristallizzazioni frazionate danno delle porzioni fusi- 
bili a temperature più elevate e che dimostrano all’analisi conte- 
nere piccole quantità del dicloroderivato. 

Infatti: 

I. Gr. 0,3914 di sostanza fusibile a 170° diedero gr. 0,6763 
di AgCl. 

II. Gr. 0,3329 di sostanza fusibile a 185° diedero gr. 0,6155 
di AgCl. 

Vale a dire su cento parti: 


I u 
Cloro . . . . = 42,78 46,73 
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Azione di due molecole di cloruro dt solforile 





sull’etere metilico dell'acido a-carbopîrrolico. 


Ete e metilico dell'acido bicloro-a-carbopirrolico. 


C,CI,HNHCOOCH,,. 


Gr. 5 dell’etere metilico dell’acido z-carbopirrolico, sciolti in g 4 
50 di etere, vennero trattati con gr. 11 di cloruro di solforile.  ~ 
è operato nel modo sopradescritto. 

Il prodotto della reazione, liberato dall’etere solforico, si sot—~ 
topone pure alla distillazione in una corrente di vapor d’acqua. 
Passa così dapprima una sostanza bianca fioccosa, la quale, cri- 
stallizzata varie volte dall'alcool diluito e dall’etere di petrolio 
bollenti, si separa in aghi sottilissimi, bianchi poco splendenti, fu- 
sibili a 1329-1349; e poscia una sostanza che fonde da 154° a 160°. 

La sostanza fusibile a 132°-134° all’analisi ha dato i seguenti 
risultati : 

Gr. 0,4133 di sostanza diedero gr. 0,6226 di cloruro d’argento 

Vale a dire su 100 parti: 


Cloro . . . . . . . = 37,26 


La teoria per la formula dell’etere metilico dell'acido bicloro- 
g-carbopirrolico richiede su cento parti: 


Cloro . . ..... = 86,59 


L’etere metilico dell’acido dicloro-;-carbopirrolico è poco solu- 
bile nell’acqua fredda, si scioglie discretamente nell’acqua bollente. 
E anche solubile a caldo nell’etere di petrolio, dal quale per raf- 
freddamento si separa in fiocchi bianchi. formati da minutissimi 
aghetti. 

La sostanza meno volatile al vapor d’acqua e fusibile a 154°- 
160°, sottoposta a varie distillazioni in corrente di vapor d’acqua 
e a cristallizzazioni frazionate, ha dato porzioni fusibili a tempera- 
ture più elevate. 0 


I seguenti risultati analitici dimostrano che queste frazioni 
sono formate da miscugli di bicloro- e tricloroderivato. 
Infatti : 
I. Gr. 0,3858 di sostanza fusibile a 160° diedero gr. 0,5939 
"di AgCl. 
. II. Gr. 0,4074 di sostanza fusibile a 166° diedero gr. 0,6784 
di AgCl. ° 
III. Gr. 0,3807 di sostanza fusibile a 168° diedero gr. 0,6478 
di AgCI. 


Vale a dire su cento parti: 


I II III 
Cloro . . . . = 38,09 41,16 42,09 


Azione di una molecola di cloruro di solforile 


sull’etere metilico dell’acido o-carbopirrolico. 


Etere metilico dell'acido monocloro-2-carboptrrolico. 


C,CIH,NHCOOCH,. 


Gr. 5 di etere metilico dell’acido a-carbopirrolico, sciolti in 
8. 50 di etere assoluto, vennero, seguendo le norme sopradescritte, 
trattati con gr. 6 di cloruro di solforile. Il prodotto della reazione, 
liberato prima dal solvente, venne distillato in una corrente di 
Vabor d’acqua Passa alla distillazione dapprima una sostanza 
°leoga e poscia un composto solido. La sostanza oleosa col raffred- 
damento si rapprende in una massa cristallina. Questa sostanza, 
CPistallizzata varie volte dall’acqua, non ci ha dato dei punti di fu- 
Slone costanti, ma che oscillano attorno ai 90°. Ciò dipende dal 
“On tenere, come risulta dalla seguente analisi, delle piccole quantità 
di dicloroderivato, da cui difficilmente si lascia separare. 

Infatti gr. 0,1948 di sostanza diedero gr. 0,1930 di cloruro 

d'argento. Vale a dire su 100 parti: 


Cloro. . .....= 24,50 


La teoria per la formola dell’etere metilico dell'acido mono- 
eloro- -carbopirrolico richiede su 100 parti: 
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Cloro... . . <<... SS 22,25 


Non disperiamo che partendo da maggior quantità di prodotto 
si possa arrivare ad ottenere puro anche questo etere. 

Che il prodotto da noi esaminato sia l’etere metilico dell'acido 
monocloro-2-carbopirrolico viene dimostrato oltre che dalle sue 
proprietà fisiche, cioè dalla sua volatilità e maggiore solubilità, 
dal suo prodotto di saponificazione. 

Le porzioni che distillano col vapor d’acqua allo stato solido, 
dopo varie cristallizzazioni dall’acqua portano il loro punto di 
fusione a 132°-134; ciò dimostra che esse contengono del composto 
biclorurato. 


Saponificazione ell’et re metilico 


« ell’ acido monocloro-a-carbopirrolico. 


Acido monoctoro-2 carbopirrotico. 


C,CIH,NHCOOH. 


L’etere metilico dell’acido monocloro.z.carbopirrolico venne ri- 
scaldato a bagno-maria per qualche tempo con una soluzione di- 
luita di idrato potassico. Dopo raffreddamento coll’aggiunta di 
acido solforico diluito si ebbe un precipitato bianco, il quale filtrato 
e cristallizzato varie volte dall’acqua bollente, si separa in cri- 
stallini bianchi, presentanti una tint. leggermente rosea. 

Questi cristalli riscaldati attorno a 130° si rammolliscono con 
decomposizione, e perciò non è possibile stabilire con esattezza il 
loro punto ‘di fusione. 

All’analisi hanno dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,3307 di sostanza diedero gr. 0,3140 di AgCl. 

Vale a dire su 100 parti: 


Cloro... .... .= 23,48 


La teoria per la formola dell’acido mortocloro-a-carbopirrolico 
richiede su 100: 


Cloro ...... _ = 24,89, 


111 


Da quanto abbiamo supra espusto si rileva che facendo agire 
a 0° e in soluzione eterea tre molecole di cloruro di solforile non 
tutto il cloruro acido entra in reazione, perchè insieme al triclo- 
roderivato si ottengono delle quantita non insignificanti di biclo - 
rocomposto, mentre operando con due molecole, oltre al biclo 
rocomposto, sì forma in piccola quantità il prodotto superiore di 
clorurazione, ed agendo con una molecola oltre al monocloro- si 
forma il dicloroderivato. | 

Sono in corso delle ricerche dirette a studiare più estesamente 
i «lerivati sopradescritti e speriamo di poterle ben presto rendere 
dî pubblica ragione. 


Parma, Istituto di Chimica, 14 gennaio 1905. 


Studii sulla racemia. 
Nota I di G. BRUNI e F. FINZI. 


(Giunta il P dicembre 1904). 


Alcuni anni or sono uno di noi propose un metado, consistente 
Dell’esame delle curve eutectiche o crioidratiche, atto a riconoscere 
Se due isomeri antipodi ottici mescolandosi formino un vero com- 
Posto racemico, od un semplice conglomerato inattivo od infine una 
Serie di cristalli misti pseudoracemici (1). 

Tale metodo si fonda sulla considerazione, dedotta in base alla 
teoria delle fasi, che sciogliendo i due isomeri ottici in un terzo 
©Orpo che funzioni da solvente, le curve crioidratiche constano di 
tre rami, di due o di uno solo secondochè si ha un composto, un 
Conglomerato od i cristalli misti. 

Il metodo fu poi applicato da vari autori che lo impiegarono 
Con buon esito a risolvere alcune interessanti questioni. Così 

Adriani (*) sciogliendo le due canforossime destro- e levogira in 
vari solventi fondenti a diversa temperatura, trovò che esse for- 
mano al di sotto di 103° un composto racemico ed al di sopra di 


(') Rendiconti Ace. Lincei, 8, 1, 332 (1899). 
(*) Zeitschr. f. physik. Ch., 36, 168 (1901). 


questa temperatura dei cristalli misti; il metodo si presta così an- 
che ad una determinazione approssimata dei punti di transizione 

Più tardi Smits (") riuscì collo stesso metodo a provare che 
l'acido usnico inattivo è veramente racemico. 

Questi due autori però applicarono il metodo limitandosi 
osservare il rapporto in cui i due isomeri destro- e levogiro si 
trovano fra loro nella miscela, senza curarsi affatto del rapporto 
in cui essì stanno col solvente Inoltre essi, disponendo di scarsa 
quantità di materiale, operaronu le loro osservazioni col metodo 
della fusione, scaldando civé in tubetti la miscela solida e deter- 
minando il punto in cui scompaiono le ultime particelle cristal 
line. Anche operando in tal modo si possono avere risultati atten- 
dibili, ma il metodo presenta nella pratica alcuni pericoli di in- 
gannarsi, come fu giustamente osservato dallo stesso Smits. 

Il modo di operare di Smits e Adriani sta in relazione col me- 
todo di rappresentazione grafica adottata da Bruni nella Memori® 
originale (1. cit., figg. 1 e 2); in esso si portano appunto sulle ot- 
dinate le temperature e sulle ascisse le composizioni, riferend0s! 
alla quantità di destro o di levo presenti in 100 parti di dest7-® 
levo, senza preoccuparsi cioè del rapporto con cui tali quantità 
stanno col solvente. 

Noi vogliamo considerare qui le cose in modo più completo, © 
nello stesso tempo invece di usare il metodo della fusione, ad O- 
perare quello del congelamento col termometro immerso ne31® 
massa fusa, metodo che fornisce anzitutto letture senza paragone 
più esatte e sicure dell’altro ed evita anche totalmente Ja possi bi- 
lità degli errorì accennati da Smits. 





Il determinare le temperature di congelamento dei crioidratl 
(coll’apparecchio di Beckmann) richiede certamente in generale 
quantità di sostanza maggiore che il inetodo per fusione; ma quando 
si riesca a trovare un solvente opportuno il quale sciolga sola- 
mente piccole quantità degli isomeri, pochi decimi di grammo pos- 
sono bastare. 

Useremo qui il metodo gratico adoperato da Schreinemakers 
nei suoi studi sui crividrati dei sistemi di due sali (2). Dato cio 

(1) Lieb. Ann., 325, 344 (1902). 


¥ Zeitschr. t. physik. Ch.. /2, 73 (1893); vedi anche Bruni, Gazz. Chim. itaì., 27. 
1, 549 (1897) 


un sistema di due assi ortogonali sul piano del disegno, porteremo 
sull'uno di essi le quantita di uno dei due isomeri contenute in 
100 parti di solvente e sull’altro le quantità dell’altro pure su 100 
parti di solvente; la bisettrice dell’angolo retto fra i due assi rap- 
presenta quindi le soluzioni del corpo inattivo. 1mmagineremo poi 
portate su di un terzo asse perpendicolare al piano del disegno, le 
temperature. 

La forma delle curve nei tre singoli casi del composto race- 
mico, del conglomerato e dei cristalli misti corrisponde natural- 
mente in tutto alle regole ed alle rappresentazioni date da Schrei- 
nemakers (1. cit., pagg, 74 e 87, figg. l e 3) nei primi due, e da 
uno di noi (1. cit., pag. 561; fig. 7) pel terzo, e ad esse noi riman- 
diamo senz'altro per la teoria generale. In conseguenza però delle 
proprietà identiche dei due antipodi ottici, le figure diventano ora 
completamente simmetriche rispetto alla bisettrice. 





Fig. 1. 


Nella fig. 1 le curve I e II corrispondono rispettivamente ai 
Asi del conglomerato e dei cristalli misti e non hanno bisogno di 
Ulteriore schiarimento. 

Le figure 2 e 3 corrispondono alla formazione di un vero com- 
Posto racemico, e precisamente la fig. 2 alla formazione di un com- 
Posto più solubile dei due componenti, la fig. 3 al caso inverso. 
Nella fig. 2 il punto M crioidrato del composto si trova ad una tempe- 
Tatura più bassa di H e di K crioidrati dei due isomeri levo e de- 
strogiro ; nella fig. 3 è l’inverso; in entrambe le figure I e L punti 
Crioidratici di /+ e di a+: (') rappresentano le temperature 


(1) Indicheremo per brevità con «i, / e gi due isomeri destro e levogiro ed il 
corpo inattivo. 
Anno XXXV — Parte IL 8 
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più basse di tutto il campo. Le curve IR e LS rappresentano 
soluzioni sature rispettivamente di (+ e di d+ i. Le regia 
{HIR, dKLS e "IMLS sono la superficie di saturazione rispetto 4 
I, det. La regione OHIMLK è la superficie di congelamento 
(Eisflache). ” 

Per rendere più evidenti i rapporti di temperatura abbiamo in- 
dicate con curve punteggiate le isoterme le quali riuniscono i punti 
rappresentativi di soluzioni sature o congelanti alla stessa ten- 
peratura. 

Sulla vera forma delle isoterme della superficie di congelamento 
e per conseguenza della superficie stessa, e sul significato che tale 
forma ha per lo stato molecolare del composto racemico disciolto 
diremo in una successiva comunicazione sullo stesso argomento 





Fig, 2. FIG. 3. 


Data la completa identità delle proprietà fisiche dei due enat- 
tiomorfi, non è necessario avere nelle mani entrambi gli isomerh 
ma basta operare su uno di essi e sul composto inattivo. Si & 
struisce così sperimentalmente una metà della figura e per con 
guenza si conosce anche l’altra metà che è perfettamente simm® | 
trica alla prima rispetto alla bisettrice Oi. 

Il procedimento generale seguito e da impiegarsi in tutti i casi 
analoghi è il seguente. Si determinano anzitutto i punti crioidratid 
di uno dei composti attivi e dell’inattivo puri. Per far ciò si sciol- 
gono quantità crescenti di ognuno di essi nel solvente e si deter 
minano le temperature di conzelam:nto delle’soluzioni di concet 

fous 022 mia sl for nate. Aggiunzendo poi un eccesso del corpo 
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ciolto ed avendo cura che ne resti sempre dell’indisciolto al fondo, 
i determina ripetutamente la temperatura di congelamento che è ora 
uella del crioidrato. La concentrazione crioidratica può facilmente 
con grande approssimazione essere ottenuta per estrapolazione 
rafica, talvolta anche per interpolazione essendo spesso possibile 
i determinare i punti di congelamento di soluzioni soprasature. 
i conoscono così i punti K (e per simmetria anche H) e M. 

Partendo ora dalla soluzione M che deve sempre avere al fondo 
in eccesso del corpo inattivo, si vanno aggiungendo quantità cre- 
centi di d (o di Z). Se si tratta di isomeri che forniscono un sem- 
llice conglomerato (fig. 1, I), il punto di congelamento della solu- 
ione M resterà inalterato, la soluzione soprastante (che deve esser 
relevata mentre è ancora presente ghiaccio) resta inattiva anche 
nm presenza di un eccesso di uno dei componenti. Se invece si tratta 
di un vero composto racemico (figg. 2 e 3), la temperatura di con- 
gelamento verrà abbassata; aggiungendo un eccesso di d (o di 2) si 
arriverà al punto L (od I) e solo allora la temperatura resterà co- 
stante anche per ulteriori aggiunte. La soluzione sovrastante è at- 
tiva, ma il suo potere rotatorio non deve cambiare per aggiunta 
successiva di d (o di /). Naturalmente lo stesso punto L (od I) può 
essere raggiunto anche partendo da K o da H. 

Per la diagnosi di un composto racemico basta la semplice con- 
statazione di un simile punto, anche senza la determinazione quan- 
titativa della composizione della soluzione corrispondente. Volendo 
invece individuare completamente il sistema e cioè conoscere le 
concentrazioni corrispondenti al punto L (od I) si può procedere 
Nel modo seguente che fu quello seguito da noi. Si preleva una 
Porzione della soluzione, avendo cura che sia sempre presente, men- 
te questo si fa, una parte del solvente gelato (1). La soluzione si 
Porta a secco e si determina così la quantità totale di d + i (0 di 
‘+ i) contenuta in essa; il residuo si discioglie poi in un volume 
oto dello stesso o di un altro solvente e dal potere rotatorio os- 
serrato si calcola la quantità di « (o di 2) presente in tale residuo. 
Si hanno così tutte le coordinate del punto L (od I). 

Quando si formino i cristalli misti pseudoracemici (fig, 1, 11), 


(*) Noi adoperavamo a tal uopo le pipette con filtro di cotone proposte da Meyer- 
fer e Saunders (Zeitschr. f. physik. Ch. 28, fig. 6 (1899). 
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si potranno ottenere partendo da uno dei tre punti I, Lo M tant 
innalzamenti che abbassamenti di temperatura (in generale 1 
avranno piccole variazioni) ma non si giungerà ad alcun punt 
invariante. Il punto di congelamento e sopratutto il potere rota 
torio andranno continuamente alterandosi per aggiunta di uno4 
dell’altro dei componenti. | 

Noi abbiamo sperimentato su due coppie di isomeri che ri 
ducono i due casi delle figg. 2 e 3, e cioè sugli eteri dimetilici 
acidi diacetiltartrici fra i quali l'etere racemico è più solubile 
di quelli attivi e sui sali monoammonici degli acidi tartrici fra 
quali al contrario il racemato è assai meno solubile dei ta 

Abbiamo operato per la prima coppia su soluzioni in bromure 
d’etilene ed in p-xilolo e per la seconda su soluzioni acquose. 










I. — Etere diacetiltartmico ed etere dtacelilracemico 


in bromuro d’etilene 


Gli eteri dimetilici degli acidi diacetil-d-tartrico e diacetiltt 
cemico furono preparati facendo agire il cloruro d’acetile sugli 
corrispondenti degli acidi tartrico e racemico. Cristallizzati dk 
Vetere fondevano rispettivamente a 104° e 84°. Adriani (') ha già 
dimostrato che l’etere diacetilracemico, quantunque fonda più bas 
dei corrispondenti corpi attivi, è racemico alla temperatura di 
fusione. 

Ecco ora le determinazioni dei crioidrati singoli dei due corpi 
attivo e inattivo: 


(') Zeitschr. f. physik. Ch., 33, 467 (1900). 
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Eteré diacettltartrico. 


mcentrazioni Temperatura 


a 100 gr. di di | OSSERVAZIONI 
solvente congelamento 
0,00 10.10 — 
2,08 9,20 — 
8,40 8,69 — 
4,17 8,43 _ 
4,72 8,20 — 
5,96 1,74 suluzione soprasatura 
(5,1) 8,01 crioidrato 


Etere diacelilracemico. 


omcentrazioni Temperatura 
su 100 gr. di di OSSERVAZIONI 
solvente congelamento 
0 
0,00 10,10 _ 
2,01 9,25 _ 
8,24 8,77 _ 
4,79 8,20 _ 
6,21 7,73 — 
7,34 7,84 _ 
8,49 6,98 — 
(8,9) 6,86 crioidrato 


endo ora dalla soluzione N. 15 ed agggiungendo un eccesso 
2 tartrico si arrivò al punto crioidratico misto; la tempe- 
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ratura raggiunta fu 6°44 che non si alterò più per aggiunte suc- 
cessive. Alla stessa temperatura si arrivò partendo dalla soluzione 
N. 7 ed aggiungendo un eccesso d’etere racemico. 

Dalla soluzione crioidratica così ottenuta si pipettarono gramui. 
19,8022 di liquido, che tirato a secco lasciò un residuo di gr. 19210 
di etere tartrico + etere racemico Questo residuo fu ridisciolto in 
25 cc. di bromuro di etilene e si osservò il potere rotatorio in un tb 
di un decimetro di lunghezza. Si ebbe una rotazione: a, = +0#. 
Il potere rotatorio specifico in questo solvente fu determinato da 
noi (*) ed è: [a], = — 13,8. Si deduce così la concentrazione della | 
soluzione paralizzata — 2,16; cioè nel residuo si trovavano gr. 0,4 
di etere destrogiro. 

Si ha quindi per la composizione del liquido crioidratico: 





liquido prelevato . . . , . . gr. 19,80 
residuo . . , . . °°... . » 1,92 


bromuro d’etilene . . .. . . » 17,88 
etere destrogiro . . . . . . » 0,54 
, etere inattivo. . .... . . » 41,838 


Quindi su 100 parti di solvente: 


3,02 di etere destroviro + 7,72 di etere inattivo; 
ossia: 
6,88 » > +- 3,86 » levogiro. 


Si hanno quindi le seguenti coordinate dei punti fondamentali 
K, MeL: 


K M L 
d = 5,10 4,45 6,88 
I = 0,00 4,45 3,86. 
{ = 8901 6° 86 69,44 


Dalle coordinate di K e di L si deducono quelle perfettament? 
simmetriche di H e di I. 
Il composto studiato è quindi racemico anche nella zona di tell” 


(1) Per le determinazioni polarimetriche servi un ottimo polarimetro a penombra,! 
campo tripartite, di Schmidt e Haensch, di proprietà del Laboratorio di Chimica agrara. 
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peratura osservata; la figura che si ottiene corrisponde al tipo 
della fig. 2. 

II. — Etere diacetiltartrico e diacetilracemico in p-rilolo. 

Si operò esattamente come nel caso precedente. Il p-xilolo im- 
piegato fondeva a 150,3. 

Ecco le determinazioni dei crividrati singoli dei due corpi at- 
tivo ed inattivo. 


Etere diacetiltartrico. 


Concentrazioni Temperatura 








N. su 100 gr. di di OSSERVAZIONI 
solvente congelamento 
1 0,00 15,90 _ 
2 0,60 15,20 — 
3 1,29 15,09 — 
4 2,36 14,95 — 
5 (3,35) 14,80 crioidrato 
Etere diacetilracemico. 
Î 
Concentrazioni Temperatura | 
N. su 100 gr. di di OSSERVAZIONI 
solveate congelamento 
6 0,00 15,30 _ 
7 0,85 . 15,17 _ 
8 1,58 15,05 — 
9 3,31 14,80 — 
10 (5,10) 14,56 crioidrato 


Partendo ora dalla soluzione N. 10 ed aggiungendo un eccesso 
di etere tartrico si arrivò al crioidrato misto. Si trovò la tempe- 
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ratura di 14°,50 che si raggiunge pure partendo dalla soluzin 
N. 5 ed aggiungendo un eccesso di racemico. 

Dilla soluzione crioidratica mista così preparata furono pipe 
tati gr. 7,8460 di liquido che tirati a secco abbandonarono up re 
siduo di gr. 0,4208 di etere tartrico + etere racemico. Si sciole 
questo residuo in alcool etilico portando la soluzione a 25 cem; la 


soluzione ottenuta aveva un potere rotatorio a, = — 0,2 inw 
tubo di 2 decimetri. Il potere rotatorio specifico in alcool è 
[a], = — 14,2 (1). Si calcola da esso che la concentrazione della 


soluzione riservata in etere tartrico è 0,422 e il residuo sciolto cot 
teneva gr. 0,105 di etere attivo. Quindi il liquido crioidratico et 
così composto: 


liquido prelevato . . . .. .gr. 7,846 
residuo . . ....... +. » 0,421 
p-xilolo ...... 4, + « » 7,425 
etere destrogiro. . . . . . . » 0,105 
etere inattivo . . . . . . . » 0,316 


Dunque su 100 parti di solvente: 


1,41 di etere destrogiro + 4,26 di etere inattivo. 
ossia: 
3,54 » » + 2,13 » levogiro. 


Le coordinate dei punti fondamentali sono quindi: 


K M L 
d= 3,35 2.55 3,54 
I = 0.00 2,55 2,13 
t =149,80 149,56 149,50 


Anche qui si ha dunque racemia corrispondente al tipo della 
flu. 2. 
III. — Raucemato monoammonico 
e tartrato monoammonico in acqua. 
Le determinazioni dei crioidrati singoli del tartrato e del ra: 
cemato diedero i seguenti risultati: 


(*) Landolt, Das Sptisches Drehungsvermogen, 2.te Aulf. 
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Tartrato 


Coneentrazioni Temperatura 


su 100 gr. di di OSSERVAZIONI 

solvente . congelamento 

| 0 
0,000 | 0,00 _ 
0,157 — 0,06 — 

. 0,409 — 0,12 — 
0,789 — 0,23 3 — 
(1,24) — 0,36 | crioidrato 

Racemato 

Concentrazioni Temperatura 

su 100 gr. di di OSSERVAZIONI 
solvente congelamento 

0 
0,000 0,00 — 
0,113 — 0,03 — 
0,268 — 0,075 — 
0,533 — 0,13 soluzione soprasatura 
(0,46) — 0,12 crioidrato 


tendo ora dalle soluzioni N. 5 e 10 ed aggiungendo un ec- 
racemato o rispettivamente di tartrato si ebbe il crioidrato 
ne gela a — 0,39. 
la soluzione soprastante si pipettarono gr. 9,9530 di liquido 
to a secco lasciò un residuo di gr. 0.1516 di tartrato più ra- 
Questo residuo ridisciolto in 25 ccm. di acqua diede in un 
2 decimetri una rotazione a, = + 0,24. Il potere rotatorio 
» del tartrato monoammonico è [a] p = + 25,65 (1). La solu- 


ndolt, l. c. pag. 
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zione osservata ha quindi in tartrato: una concentrazione 0,468 ‘/, 
ed il residuo conteneva quindi gr. 0,117 di tartrato. 

Per la composizione del liquido crioidratico si ha quindi: 


| 


liquido prelevato. . . . . . gr. 9,9580 


residuo ........ . » 0,1516 
acqua ........ . + >» 9,8014 
tartrato . . . ...... » 0,1170 


racemato . . . . .....» 0,0346 
Quindi in 100 parti di acqua: 
1,34 di destro tartrato e 0,18 di levotartrato 


Le coordinate dei punti fondamentali sono ora: 


K ow L 
d= 124 0,23 1,34 
ta = 0,00 0,23 0,18 
t =— 09,36 — 09,12 — 09,39 


- 


Il racemato monoammonico esiste dunque indecomposto alle 
temperature sotto 0°; la figura che si ottiene dai numeri sopra” 
scritti corrisponde al tipo della fig. 3. 


Studi sulla racemia. 
Nota II di G. BRUNI. 
(Giunta il P dicembre 1904). 
In una Nota precedente () fu svolta la teoria generale dei f@ 
nomeni crioidratici nelle miscele di isomeri ottici e vennero esposti 
i risultati di alcune ricerche eseguite intorno a questo soggetto as 


sieme a F. Finzi. Due fra le serie di esperienze comunicate si I 
ferivano a soluzioni degli eteri dimetilici degli acidi diacetiltartrico 


(*) Rendiconti Acc. Lincei, 1904, II, 349. 
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e diacetilracemico in bromuro d’etilene ed p.xilolo. Dissi allora che 
mi riservavo di mostrare come dalla forma della superfice di con- 
gelamento e dall’andamento delle relative isoterme (loc. cit., figg. 2 e 
3) si potessero trarre conclusioni intorno allo stato molecolare dei 
corpi disciolti e cioè all'esistenza o meno di molecole racemiche 
in soluzione. 

Già precedentemente io e Padoa (') avevamo mostrato che in 
soluzione nei due suaccennati solventi l’etere diacetilracemico in 
determinate condizioni dsiste parzialmente non dissociato. 

Mi propongo ora di coordinare queste due serie di esperienze 
riferentisi l'una unicamente alla teoria delle fasi e l’altra alla teoria 
molecolare. A tale trattazione fui indotto fra l’altro da una discus- 
sione epistolare avuta su tale soggetto col mio amico il prof. W. Me- 
yerhoffer di Berlino. 

Richiamo assai brevemente il procedimento seguito da me e 
Padoa. Noi partimmo dal concetto che la dissociazione del corpo 
racemico (che nelle soluzioni pure è pressochè completa) dovesse 
retrocedere in presenza di un eccesso di uno dei due componenti; 
perciò partendo da una soluzione che conteneva già una certa quan- 
tità dell’etere tartrico, aggiungevamo quantità crescente dell’etere 
racemico e determinavamo gli ulteriori abbassamenti. Si trovò che 
questi erano sempre notevolmente più piccoli dei normali e con- 
ducevano quindi a pesi molecolari più elevati, e cioè alla ammis- 
sione che esistessero in soluzione un certo numero di molecole race- 
miche indissociate. L’anomalia andava però diminuendo col crescere 
delle concentrazioni del corpo racemico, ciò che veniva attribuito 
al fatto che l’eccesso di etere tartrico veniva facendosi relativa- 
mente sempre minore e diminuiva quindi la sua influenza nel far 
retrocedere la dissociazione. Con una serie di misure parallele 
eseguita aggiungendo etere tartrico a soluzioni contenenti già altro 
etere tartrico, ci assicuravamo che l’anomalia non fosse dovuta al- 
l'essere la soluzione troppo concentrata. Per illustrare meglio la 
cosa riporto qui una serie delle misure allora eseguite in bromuro 
d’etilene sui cui dati numerici mi riservo di istituire più innanzi 
calcoli quantitativi. 


(*) Rendiconti Acc. Lincei, 1902, I, 212. 
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Concentrazione Concentrazione Abbassomenti | Depressioni Posi 


iniziale dell’etere a i 
dell'etere tartrico | racemico termometrici press molecolari 


- - 








3,38 0,72 | 09,255 92,8 333 
» 1,35 | 00,49 95,1 325 
» 1,99 | 09,74 97,4 817 


Aggiungendo invece etere tartrico ad una soluzione che n 
conteneva già il 3,31 °/, si vuttenevano pei pesi molecolari nume: 
assai più bassi (269, 297, 301). 

Vediamo ora se dalla posizione dei punti crioidratici qua 
per questo caso furono trovati da me e Finzi possony trarsi cor 
clusioni analoghe. 





cone. d +h 


Big. 1 (schematica) 
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tivo e si avessero civé gli stessi abbassamenti, anche i] punto crio- 
idratico misto N dovrebbe giacere sulla stessa retta. Se invece si 
ha racemizzazione parziale e cioè abbassamenti più piccoli, si avrà 
un punto L situato a destra della retta AKMN e le curve crioidrati- 
che KL e ML lungo le quali questo punto si può raggiungere dai 
due punti crioidratici semplici, formeranno colla retta stessa un 
angolo più o meno accentuato. Dal punto L (o N) partirà poi la 
curva LS (o NS) che va al punto eutectico destro + racemico 
(839,4, Adriani, Zeitschr. f. physik. Ch. 33, 467) (1900) (1). 

Il diagramma fig. 2 rappresenta la posizione dei punti ora detti 
per le soluzioni degli eteri diacetiltartrici in bromuro d’etilene, Si 
vede da essa che effettivamente le rette AK e AM sono poco disco- 
ste; però la AM è alquanto meno inclinata dell’altra ciò che starebbe 
ad accennare che anche in soluzioni dell’etere racemico puro sus- 
siste una, per quanto lieve, racemizzazione. Le rette KL e ML for- 
mano poi colle precedenti un angolo abbastanza pronunciato, e 
quindi già dalla posizione dei punti crioidratici si può concludere 
all’esistenza di molecole racemiche in soluzione. Ecco ora le coor- 
dinate dei singoli punti del diagramma colle relative depressioni 
molecolari. . 

Naturalmente perchè dalla posizione dei punti crioidratici si 
possano trarre conclusioni attendibili su questo argomento, occorre 
che essi corrispondano a soluzioni abbastanza diluite per restare 
entro il limite di validità delle leggi delle soluzioni. 


Concentrazione 


. . Temperatura l Depressioni 
Punti complessiva | Abbassamenti 
di congelamento molecolari 
d+l 
| | 

A 0,0 10°,10 | 09,00 — 

K 5,1 89,01 29,09 107,4 

M 8,9 69,86 99,24 95,4 

L 10,8 69,44 39,66 88,8 


Depressione molecolare teorica = 118,0 


(‘) Per maggiore chiarezza ho inaotenuto per indicare le curve corrispondenti nelle 
figg. 1 e 2, le stesse lettere che nelle figg. 2 e 3 della Nota precedente. 
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Nel sistema grafico ora usato i risultati miei e di Padoa ven- 
gono ora rappresentati cosi, che partendo da una concentrazione 
data di etere tartrico e cioé dal punto B (fig. 1) ed aggiungendo 
etere racemico gli abbassamenti successivi invece di proseguire per 
la retta BM seguono una curva BC che forma colla prima un an- 
golo. Tale curva si presenta concava verso la BM corrisponden- 
temente all'andamento sopraccennato di questi valori e cioè al di- 
minuire dell’anomalia col crescere delle concentrazioni. 


Veniamo ora alla forma della superficie di congelamento 
e delle relative isoterme. Torniamo alla rappresentazione grafica 


1 





Fia. 3. (schematica) 


"sata nella Nota precedente, e cioé portiamo sulle ascisse la quan- 
lità di destro e sulle ordinate la quantità di /evo contenute in 

Parti di solvente ed immaginiamo nella fig 3 portate su di un 
IO asse perpendicolare al piano del disegno le temperature. 

Immaginiamo due punti A e B tali che sia OA = OB e cioè 
"8D resentanti i punti di congelamento di soluzioni equimolecolari 
che Supporremo abbastanza diluite; uniamo ora questi due punti 
© una retta. Tali punti si trovano manifestamente ad una stessa 
\emperatura. Il punto C che si trova sulla bisettrice Of rappre- 
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senta una soluzione del corpo racemico la cui concentrazione com- 
plessiva destro + levo 6 uguale a quella delle soluzioni A e B, 
perchè è la somma delle sue coordinate CE + CF = OA = OB; 
datu ora che il racemico sia completamente scisso nei componenti, 
anche il punto C si trova alla stessa temperatura di A e di B. Sup- 
ponendo ora che anche in tutte le soluzioni miste la dissociazione 
fosse completa. anche tutti gli altri punti cella retta'ACB si tro- 
verebbero alla stessa temperatura, poichè per qualunque di essi, 
p. es. D, è la somma delle coordinate DG + DH = OA = OB. 
Se ciò fosse, le isoterme sarebbero rette orizzuntali perpendicolari 
alla Ot, e la superficie di congelamento sarebbe un piano pure per- 
pendicolare al piano verticale generato da Ot. 

Siccome invece fu trovato che nelle soluziuni miste si ha ra- 
cemizzazione parziale e cioè abbassamenti più piccoli, ad un punto 
qualsiasi della retta ACB, p. es. a D, non spetterà una tempera- 
tura uguale a quella di A, di Ce di B_ ma bensi una temperatura 
superiore a quelle. L’isoterma sarà quindi evidentemente costituita 
da du: rami di curva che passando per A, C e B siano situati a 
destra della retta e concavi verso di questa. 

I punti singoli di questa isoterma, p. es. T e U, potrebbero 
determinarsi preparando un miscuglio di destro + levo in un dato 
rapporto sciogliendone nel solvente quantità crescenti in modo da 
seguire una retta OT o OU fino ad aver una soluzione che con- 
geli alla temperatura cercata. Tali punti possono però anche venir 
dedotti dalle esperienze mie e di Padoa. Noi partivamo infatti da 
un punto V contenente una certa quantità di destro ed aggiunge- 
vamo quantità crescenti di racemico; seguivamo così una retta VW 
parallela ad OZ, determinando successivamente punti di congelamento 
come Y e Z. È chiaro che calcolando ora per ciascuno dei detti 
punti la concentrazione complessiva in destro + levo e gli abbas- 
samenti complessivi corrispondenti, si potranno calcolare per in° 
terpolazione le concentrazioni dei punti T e U della isoterma vo- 
luta i quali si trovino sulle OY e OZ. Iv ho eseguito un simile 
calcolo sulla serie di misure mie e di Padoa riportate in principio 
e ne ho dedotti alcuni punti della isoterma corrispondente a 9°. 

I puniti C ed A (e per simmetria B) sono interpolati dalle 
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esperienze mie e di Finzi. I dati numerici risultano dalla tabella 
seguente, e la forma della isoterma si vede dal diagramma fig. 4. 














Fic. 4. 
ami Concentrazione delle soluzioni congelanti a 9* coni 
complessive | destro teo0 molecolari 
A 2,596 2,506 0,000 111, — 
T 2,717 2,478 0,289 106,0 
v 2790 2,848 0,391 105,2 
x 2741 2,280 0,508 1049 
e 2,664 1,322 1,322 100, — 





| 
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Colgo l’occasione per pubblicare i risultati di altre serie di 
misure eseguite assieme al dott. Padoa sino da due anni fa e non 
mai pubblicate prima. 

Trovammo con esse che oltre che nei solventi già prima usati 
(benzolo, p.xilolo, bromuro d’etilene) l’etere diacetilracemico esiste 
parzialmente indissociato anche in soluzione nel difenilmetano e 
nella naftalina. Le esperienze con questo ultimo solvente sono spe- 
cialmente interessanti perchè mostrano che la racemizzazione sus- 
siste anche a temperature abbastanza elevate, come al punto di fu- 
sione della naftalina (80°). 

Pel difenilmetano non sembrandoci sufficientemente sicura la 
costante & = 67 data da Eykmann (’) la verificammo sciogliendovi 
il difenile e l’etere dimetilico e dell’idrochinone ed ottenemmo in- 
fatti due serie di valori assai concordanti e la cui media è 71. 
Adoperammo quindi questo valore. 

Per entrambi i solventi eseguimmo la serie di misure paral - 
lele aggiungendo etere tartrico a soluzioni che ne contenevano già 
una certa quantità. Ottenemmo operando in tal modo valori af- 
fatto normali, ciò che dimostra che i pesi molecolari più alti avuti 
coll’etere racemico sono veramente dovuti a racemizzazione e non 
all'essere le soluzioni troppo concentrate. 


I. Con etere tartrico. 


Concentrazione Concentrazioni Pesi molecelari 
iniziale di etere successive di etere Abbassamenti C..H..0. — 262 
tartrico tartrico tennis — 





1. In difenilmetano (A = 71) 


00.30 204 
09,60 259 


3,385 1,075 
> 2,191 





2. In naftalina (k = 70) 


3,918 0,818 | 09,23 249 
> ) 1,731 0°,46 264 
» 2.124 0°,695 215 


(!) Zeitschr. f. physik. Chemie, IV. 501 (1889), 
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II. Con etere racemico. 


Concentrazione Concentrazioni Pesi molecolari 
Sirino | "ima | mmm | cuci = a8 
1. In difenilmetano (k = 71) 

3,339 0,994 09,255 OTT 
» 2,148 0, 525 290 
» 3,130 0, 755 204 
3,323 1,595 0, 385 204 
. 2,449 0, 59 204 
3,274 0,871 0, 225 275 
> | 1,815 0, 45 204 
» 2.724 0, 67 289 

7 2. In naftalina (k — 70) 

3,625 0,804 00,185 304 
> 1672. 0, 40 279 
> 2,493 0, 61 286 

3,968 0,840 0, 20 204 
» - 1,707 0, 41 291 
> 2,548 ‘. 0,62 | 284 


Accennerò infine che anche coll’etere etilico dell’acido bibro- 
mofenilpropionico racemico in presenza dell’isomero destrogiro, si 
hanno in soluzione in naftalina numeri che conducono ad ammettere 
una parziale racemizzazione. 


Bologna — Laboratorio di chimica generale della R. Università, ottobre 1904. 


132 


Su alcuni nuovi acidi della serie oleica. 
Nota II: Acido 2,3-ipogeico; 


di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 24 gennaio 1905). 


Il solo acido non saturo C,,H;,0, della serie oleica finora 
conosciuto, l’acido ipogeico, fu riscontrato da Gòssmann e Scheven (!) 
nell’olio di arachis hypogaca e preparato in seguito da Bodenstein (3) 
dall’acido stearolico per fusione con idrato potassico a 210-240°. 
Secondo quest’ultimo autore, all’acido ipogeico spetta la formola 
di costituzione: 


CH, . (CH;), . CH : CH . (CH,), . CO,H 


col doppio legame fra il 7° e l’8 atomo di carbonio, a partire dal 
carbossile. 
In questa Nota descrivo l’acido 2,3-ipogeico: 


CH, . (CH;),,. CH: CH. CO,H 


che ho ottenuto dall’acido palmitico trasformandolo prima in acido 
a-bromopalmitico, poi in acido a-iodopalmitico e togliendo infine a 
quest’ultimo una molecola di acido iodidrico. 

La preparazione dell’acido 2,3-ipogeico è identica a quella 
dell’acido 2,3-oleico che ho descritto nella I parte di questo la- 
voro (3): mi limito quindi ora ad accennare soltanto alle proprietà 
dei composti nuovi che ho ottenuto. 

Actdo a-todopalmitico CH, . (CH.);;. CHI.CO,H. — Si forma 
per azione del ioduro potassico sull’acido a-bromopalmitico in so- 
luzione alcoolica e cristallizza dalla ligroina in laminette splen- 
denti, fusibili a 57°. 

Gr. 0,2368 di sostanza fornirono gr. 0,1458 di ioduro d’ar- 
gento. 

Cioè su cento parti: 


(*) Annalen, 94, 230 (1855). 
(®) Berichte. 27, 3397 (1894). 
(®) Gazs. chim. ital., 24 II, 77 (1894). 
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Trovato Caloolato per C,,H,,10, 
Iodio 33,30 33,24 


È poco solubile a freddo e a molto caldo nell’alcool, nella ligroina 
e nel cloroformio; non si altera alla luce. 


Acido 2,3-tpogeico CH, .(CH,),,. CH : CH . CO,H. — Si ottiene 
facendo agire l’idrato potassico, in soluzione alcoolica, sull’acido 
a-iodopalmitico. Contemporanea mente si forma anche un po’ di acido 
a-ossipalmitico CH, .(CH.),,. CHOH. CO;H, fusibile a 83° e già 
descritto da Hell e Jordanoff (*), il quale però si può facilmente 
separare, essendo quasi insolubile a freddo negli eteri di petrolio. 

L’acido 2,3-ipogeico cristallizzato dall’alcool, ove è molto solu- 
bile a caldo e poco a freddo, si presenta in larghe lamine splendenti 


-fusibili a 49° e risolidificabili, dopo fusione, a 45°. 


I. Gr. 0,2230 di sostanza fornirono gr. 0,6150 anidride car- 
bonica e gr. 0,2417 di acqua. 
II. Gr. 0,2919 di sostanza fornirono gr. 0,8086 di anidride car- 
bonica e gr. 0,3172 di acqua (*). 
Civé su cento parti: 


Trovato ° Calcolato per C,,H,,0, 
I II 
Carbonio 75,21 15,36 75,59 
Idrogeno 11,99 12,07 11,81 


È stabile all’aria, solubilissimo a freddo nell’etere e nel cloro- 
formio, discretamente negli eteri di petrolio. 


2,3-ipogeato di sodio C,,H,,O,Na. — È solubile nell’acqua e 
cristallizza dall’alcool in prismetti bianchi. 

Gr. 0,5873 di sostanza fornirono gr. 0,1515 di solfato sodico. 

Cioè su cento parti: 


Trovato | Calcolato per C,,HyO,Na 
f 
Sodio 8,49 8,33 


(*) Berichte, 24, 989 (1891). 
(*)' Queste combustioni furono fatte con cromato di piombo. 
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2,3-ipogeato di calcto (C,,.H4,0,),C« + 3H,O. — È insolubile 
nell’acqua, pochissimo solubile a caldo nell’alcool. 

Gr. 0,4343 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,0400 di acqua e 
fornirono gr. 0,0940 di solfato di calcio. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Ca + 3H,0 
Acqua 9,21 9,00 
Calcio 6,36 6,66 


2,3-ipogeato di barto (C,,H,,0,).Ba. — È insolubile sia nel- 
l’acqua che nell’alcool. . 

Gr. 0,4140 di sostanza fornirono gr. 0,1492 di solfato di bario. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per CaHy0,Ba 
Bario = 21.17 21.24 


Amide dell'acido 2,3-ipogeico CH, . (CH,),,. CH: CH. CONH,: 
— Si prepara passando pel cloruro acido; cristallizza dall'alcool 
in prismetti. 

Gr. 0,1685 di sostanza fornirono cc. 8 di azoto (H, = 737,95 
t = 12°), ossia gr. 0,0116574. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO 
Azoto 5,66 5,53 


È abbastanza solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, nella 
ligroina, nell’etere e nel cloroformio. 


Bibromuro dell'acido 2,3-ipogeico (acido 2,3-bibromopalmitico) 
CH, . (CH,),,. CHBr. CHBr.CO,H. — Si ottiene facendo agire 
alla luce il bromo in soluzione cloroformica sull’acido 2,3-ipogeico ; 
cristallizza dagli eteri di petrolio, ove è abbastanza solubile a caldo 
e poco a freddo, in prismetti bianchi fusibili a 66°. 

Gr. 0,3935 di sostanza fornirono gr. 0,3552 di bromuro d’ar- . 
gento. | 

Cioè su cento parti: 
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Trovato Caleolato perC,,H,,Br,0, 
Bromo 38,40 38,64 


È solubile anche a freddo in tutti gli altri solventi organici 
ordinari. 


Sia l’acido 2,3-ipogeico, quanto l’acido 2,3-oleico che ho de- 
scritti in questo lavoro, riscaldati leggermente con acido nitrico 
diluito e trattati con nitrito sodico non subiscono alcuna trasfor- 
mazione, mentre, come è noto, per influenza dell’acido nitroso in 
tali condizioni gli acidi ipogeico, oleico ed erucico che si trovano 
nei vegetali si trasformano facilmente nei loro sterevisomeri acidi 
gaidinico, elaidinico e brassidinico. 

Ora tanto l’acido oleico quanto l’acido erucico hanno una con- 
figurazione centrosimmetrica : 


CH,. H 
ameno a e ee 
H CH,),-CO,H H CH,),,.C0,H 


mentre gli acidi elaidinico e brassidinico hanno invece una con- 
figurazione pianosimmetrica: 


CH,(CHi) __ CH CO | Helen 
HY’ = NH H/ 


C ge H;),,-CO,H 
H 


Si potrebbe perciò supporre che gli acidi 2,3-ipogeico e 2,3-oleico, 
i quali, come ho detto, non vengono alterati dall’acido nitroso, 
abbiano, come gli acidi elaidinico e brassidinico, una configura- 
zione pianosimmetrica : 


CH,.(CHi),, __C0H CH.(CH)n __00;H 
ae = i e u/° = or 


la quale si accorderebbe anche col loro punto di fusione relativa- 
mente elevato. Questa supposizione richiede perd una verifica spe- 
rimentale i cui risultati mi riserbo di esporre in una prossima Nota. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, gennaio 1905. 
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Azione del cloruro di solforile 


sulle combinazioni organo-magnesiache miste. 


Nota di BERNARDO ODDO. 


Dalle ricerche gia numerose eseguite sui composti organo-ma- 
gnesiaci misti di Grignard, due fatti principali sul loro comporta- 
mento sono stati messi in evidenza. Il primo è ch’essi agiscono 
con alcuni composti alogenati eliminando il sale o i sali di ma- 
gnesio e unendo i due radicali, analogamente a ciò che avviene 
col sodio nella reazione di Wurtz: 


R—Mg—X + X—R' = Mex, + R'—R' 


Il secondo fatto, di gran lunga più interessante e di esten- 
sione più vasta, è che agiscono con tutti quei corpi che conten- 
gono nella loro molecola il gruppo = CO, qualunque sia la loro 
funzione : aldeidi o acetoni, acidi o esteri, dando origine ad alcooli 
secondarii o terziarii. 


O OMgX OH 
I Vi. | | 
R—C—H + Mg¢ = R-—-C—H (4HO R—C—H 
R’ | ——> | 
R’ R’ 


In una memoria sulle reazioni delle aldeidi sui composti or- 
gano-zincici, Wagner (') aveva concluso che la possibilità di com- 
binarsi con questi composti, per i corpi organici ossigenati, risie- 
desse nella presenza del gruppo = CO. 

Nel 1901 però Bewad (?) per i composti organo-zincici e poco 
dopo Monren (*) per le combinazioni organo-magnesiache, arriva- 
rono a dimostrare che il C non è l'elemento indispensabile perchè 
i composti ossigenati possano condensarsi con quelli organo-me- 
tallici. 

Essi eseguirono delle ricerche con eteri nitrosi e nitroderivati 

(1) J. russ. chem. Ges., XVI, 348. 


(*) Bull, Soc. chim., t, XXVI, pag. 252; 1901. 
(>, Compt. rend. d. l'Accad. d. sciences, CXXXII, 38, 
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alifatici e per i composti organo-magnesiaci anche col fenilsulfo- 
nato di metile e col solfato di etile. 

Con i primi due ottengono infatti delle idrossilammiue dial- 
chilate. Così l’azione successiva sul nitrito di amile di 2 mole- 
cole di C,H, — MgBr e dell’acqua, ha dato la dietilidrossilamina : 


ype yp OMeBr 
2H; C,H, 
OMgBr Br OMgBr 
(0 — NC + Mg = GH-NC 
N N 2-5 N 
C,H, C,H, C,H, 
° ‘ Br 
+ Me 
0C,H,, 
OMgBr C,H, 
C,H, — NC + 2H,0 = 2° >NOH + 
C,H, C,H, 


+ MgBr, + Mg(OH), 


Con i composti ossigenati dello zolfo Monren non è riuscito ad 
ottemere dei prodotti ben definiti: Reagiscono molto energicamente 
ela decomposizione con l’acqua è addirittura violenta con forma: 
‘ rione di prodotti solforati molto volatili e di odore sgradevole. 

Nessun altro caso è stato studiato, a quanto io sappia, con 
esti composti ossigenati dello zolfo od altri, eccetto il solfato di 
Metile (1) il quale con le combinazioni organo-magnesiache miste 
dà come prodotto principale gli idrocarburi: 


I 
80,(CH,), + Mec = SO,(CH,)MgI + CH, —CH, 
3 . 


Io allora ho voluto studiare il comportamento -del cloruro di 
Solforile. 


(') Ber. dtsch. chem. Ges., 37, 488. 
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Per le sue proprietà di eliminare facilmente cloro, esso poteva 


darci anzitutto l’eliminazione della parte minerale con formazione 
del sulfone : 


Cl O R’ ’ 
ye _ ye 
Go + amg = Mach + Mex, + 80¢ 


+ Pcteva avvenire poi che anche l'ossigeno pigliasse parte alla 
reazione, analogamente ai composti carbonilici ed arrivare così per 
ulteriore azione dell’acqua all’acido solfinico. 

L'esperienza ha dimostrato che è quest’ultima reazione che si 
compie quasi unicamente. 


ol ¢° 42 R' x fel LR 
Mec — Mg R'— CI + 
Cl O x \x 


+ R S¢ 9) R_ SC 


PARTE SPERIMENTALE. 


Gr. 32 di monobromo-benzolo diluito di circa otto volumi di 
etere anidro vengono messi a reagire con gr. 4 di magnesio in 
truccioli insieme a qualche frammento di iodio in un pallone 
chiuso con un turacciolo a due fori, per uno dei quali passava la 
canna di un refrigerante messo a ricadere e per l’altro un imbuto 
a rubinetto. 

Dopo che il magnesio si è tutto disciolto, si immerge il pallone 
in un miscuglio di ghiaccio e sale, indi servendosi dell’imbuto a 
rubinetto si fa cadere a lente goccie gr. 18,7 di cloruro di solfo- 
rile diluito del doppio suo volume d’etere assoluto ('). 


(1) Il cloruro di solforile reagisce a temperatura ordinaria con etere; nelle propor- 
zioni da me usate però non ottenevo un sensibile riscaldamento che dopo un tempo 
relativamente lungo. 
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La reazione fra i due corpi da principio avviene molto viva- 
mente: ogni goccia produce cadendo un sibilo come di ferro ro- 
vente immerso nell’acqua con formazione di una sostanza gialla 
che tosto, agitando, si muta in un olio di colore bruno. 

Questa trasformazione in seguito diventa sempre più lenta e 
bisogna agitare per bene per ottenerla. 

Allorchè tutto il miscuglio è stato introdotto nel pallone, si 
abbandona per alcune ors alla temperatura ambiente, agitando fre- 
quentemente. 

Non si nota nessun cambiamento: si ha sempre l’olio sotto- 
stante all’etere leggermente colorato in giallo. 

Facendo agire il composto organo-metallico sulla soluzione ete- 
rea di cloruro di solforile raffreddato con ghiaccio e sale, la rea- 
zione non cambia: si ottiene da principio una sostanza gialla amorfa 
che si deposita al fondo del pallone; dopo pere che si è aggiunta 
quasi la metà della soluzione eterea del composto organo-metallico, 
essa incomincia a trasformarsi nel solito olio, il che viene a di- 
mostrare esattamente la duplice fase della reazione. 

In un primo tempo cioè una molecola di bromuro di magnesio 
fenile agisce sul cloruro di solforile, eliminando la parte minerale 
e sostituendo al posto del cloro il radicale idrocarburato, con for- 
mazione del cloruro dell’acido benzensolfonico: 


cl ,0 Br er CHs_79 
M / = S 
ci” a ù NH, Mec; to ko 


In un secondo tempo un’altra molecola di composto organo- 
metallico entra in reazione: il cloro rimasto si elimina sotto forma 
di clorobenzina, mentre il radicale — MgBr si attacca ud uno degli 
ossigeni del gruppo SQ,. 


Ca Jos OMgBr 
ci C + Ma — C,H,Cl+ C,H,. S¢ 


Questa duplicita di reazione, mi è stata anche confermata dal 
composto piridico che ne ho preparato. 
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Quando sull’olio liberato dall’etere primitivo della reazione è 
lavato con altro etere, si aggiunge della piridina, si forma una 
sostanza bianco-sporca amorfa, alterabile all'aria ed insolubile in 
tutti i solventi neutri. Sottoposta all’analisi essa però da dei risul- 
tati del tutto discordanti. 

Se si,separa l’olio dall’etere per mezzo di un imbuto a rubinetto, 
si avverte fortemente odore di anidride solforosa, non si rapprende 
col miscuglio frigorifero, ma si forma, anche a temperatura ordinaria 
nella superficie una pellicola dovuta evidentemente a parziale de- 
composizione, provocata dall'umidità dell’ambiente. 

Se si distilla a pressione ridotta, prima che ancora s’incominci 
a riscaldare, man mano che si forma la rarefazione si ha un tu- 
multuoso sviluppo di etere e di anidride solforosa e l’olio si rap- 
prende in una massa bianca mucilagginosa analoga all’acido fosfo- 
roso, per ritornare nuovamente sotto forma di olio appena cessi la 
rarefazione. | 

Riscaldando a 11 mm. di pressione a bagno di lega ho otte- . 
nuto diverse frazioni che ridistillate convenientemente non mi die- 
dero che della brumobenzina e del difenile, ed un residuo mine- 
rale nel pallone. 

Azione dell’acqua. — Quando si tratta l’olio con dell’acqua a 
temperatura ordinaria si ottiene un rapido sviluppo di anidride 
solforosa, si forma della magnesia ed acidificando fino a soluzione 
di questa precipita al fondo del recipiente pochissimo liquido 
denso, che separato dall’acqua ed abbandonato all’aria si rapprende 
dopo alcuni giorni in una sostanza cristallina dal punto di fu- 
sione 74°-78°. Se si cristallizza ripetutamente dall’alcool, ho notato 
che il punto di fusione piuttosto che innalzarsi, va sempre dimi- 
nuendo fino ad arrivare, quasi costantemente a 51°. 

Per questo fatto che devesi appunto all’ossidazione dell’acido 
benzensolfinico come ha dimostrato Otto (1) bisogna operare con 
molta cautela nella cristallizzazione. 

A reazione finita si separa la maggior parte dell'etere sopra- 
stante all’olio per decantazione e si raffredda il pallone con un mi- 
scuglio frigorifero di ghiaccio e sale: Indi servendosi dell’imbuto 


(1) Liebig’s Annalen, 145, 317. 
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a rubinetto si fa cadere dell’acqua fortemente raffreddata e si la- 
scia in digestione per circa !/, ora. Si ottiene così a poco a poco 
della magnesia e non si sviluppa quasi affatto anidride solforosa. 
Per disciogliere infine la magnesia si aggiunge dell’acido cloridrico 
diluito e raffreddato, tenendo sempre il pallone immerso nel 
ghiaccio e sale: si hanno in questo modo due strati l’uno acquoso, 
l’altro etereo. 

Lo strato etereo lasciato all’aria, dopo poco tempo lascia de- 
positare dei bei cristalli lamellari. Lavati ripetutamente con etere 
e poi cristallizzati da esso fondono a 839.840. Analizzati dupo essic- 
camento nel vuoto lianno dato i seguenti risultati : 

Sostanza impiegata gr. 0,2868 : CO, gr. 0,5298: H,O gr. 0,1120. 

Sostanza impiegata gr. 0,2246: BaSO, gr. 0,3626. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,SO, 
C 50,38 50,66 
H 4,33 4,26 
S 22,20 22,55 


La combustione venne fatta con un miscuglio di ossido di 
rame e di cromato di piombo; la determinazione di zolfo col me- 
todo Carius. | 

La parte acquosa estratta con etere, mi forni nuovo acido 
benzensolfinico. | 

L’etere primitivo venne trattato con acqua ed acido ace- 
tico. Lavato’ripetutamente con carbonato sodico e distillato dopo 
averlo asciugato su cloruro di calcio fuso mi fornì della cloroben- 
zina e del difenile. 

La presenza del difenile, come ha dimostrato Grignard si deve 
nella preparazione del composto organo-metallico come prodotto 
secondario che risulta analogamente a quanto ho detto avanti 
dall'unione dei due alchili, agendo cioè sul prodotto organo-magne- 
siaco formatosi il resto dell’etere alogenato che non ha ancora 
reagito col magnesio. 
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C,H, . 
: Me + C,H,Br = CH,.CH, + MgBr 
r 


Questa reazione secondaria avviene in modo più sensible col 
crescere della complessività della formola dell’alchile (1). 


Roma, Istituto chimico della R. Università, gennaio 1905. 


Due nuovi apparecchi per laboratorio. 


Nota di O. ANGELUCCI. 


Apparecchio automatico per i! lavaggio dei precipitati. 


L’utilità di un apparecchio automatico per il lavaggio dei p= ‘ 
cipitati, e gli inconvenienti che, qual più qual meno, hanno que 
fino ad ora in uso, mi hanno spinto a far conoscere un mio app» # 
recchio ideato or son tre anni, e che 
la Ditta M. Wallach Nachfolger ha 
costruito insieme al secondo più sotto 
descritto. 

Esso si compone: 

1° Di un pallone A della capacità 
di 2083 litri; 

2° Di un vaso di tantalo C; 

3° Di un altro recipiente inferiore B. 

1° Il pallone A serve a contenere ed a 
somministrare il liquido con cui si deve 





fare il lavaggio. Esso è capovolto e 
chiuso con un tappo a due fori in uno È i> 
dei quali viene fissato un tubo ricurvo | 
per il passaggio dell’aria, e nell’altro un 





tubo a Z che serve per l’uscita del liquido. 


(') Annales de Chimie et «le Physique, 24, 1901. 
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2° Il liquido che esce dal pallone A per il tubo a Z cade 
nel vaso di tantalo C. Questo ha il sifone o smontabile, di- 
sposizione che permette di regolare la quantita di liquidu ne- 
cessaria per lavare i precipitati contenuti in filtri di diverso 
diametro. Questo si ottiene togliendo il sifone ed innestando 
alla sua estremità superiore, un tubicino di gomma tale da 
permettere di utilizzare 10, 20, 30, ecc. cm? di liquido, se così 
è necessario. Dal vaso di tantalo il liquido cade nell’imbuto 
in cui si deve fare il lavaggio, e perchè ciò avvenga bene, è 
preferibile far cadere il liquido sopra un imbuto capovolto su 
quello contenente il precipitato. In questo modo passando il 
liquido uniformemente all’intorno trascina al fondo del filtro la 
parte solida. 

3° Il liquido di lavaggio si raccoglie nel recipiente B. Questo 
è munito di un tappo a due fori a perfetta tenuta attraverso ai 
quali passano due tubi. L’uno del diametro di un centimetro circa, 
(è necessario così per evitare che il liquido che cade dall’imbuto 
trascini seco dell’aria) riceve il liquido di, lavaggio e serve con- 
temporaneamente a sostenere l’imbuto. Esso va fino al fondo del 
recipiente e deve pescare nel liquido. L’altro serve all’uscita del- 
l’aria che viene scacciata dal liquidu di lavaggio, ed a regolare la 
quantità di liquido totale necessaria, cessando l’apparecchio di 
funzionare appena il liquido arriva alla estremità del tubo. 

Unita l’estremità esterna di esso con la parte del tubo ricurvo 

che esce fuori dal vaso A, per mezzo di un tubo di gomma, e re- 
golato il tantalo secondo la capacità del filtro, s’incomincia a la- 
vare il precipitato con la spruzzetta, avendo cura che il vaso di 
tantalo funzioni quando non vi è più liquido nel filtro dove è il 
precipitato. Si copre allora il filtro con l’imbuto capovolto e l’appa- 
recchio seguiterà così a funzionare fino a che non sarà passata la 
quantità di liquido voluta. 


Stfone altmentatore a livello costante. 


E questo un apparecchio molto utile nei laboratori di chimica 








wis 
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in tutti i casi in cui si abbia bisogno di far circolare l'acqua 
un ambiente qualsiasi. Esso funziona nel modo seguente: 


L'acqua entra per il tubo A, e nel 
punto a’ si divide in due parti: quella 
che scende per la branca B produce 
l'aspirazione che riflette all’estremita 
del tubo D; l’altra va per la branca C 
nel recipiente destinato all'operazione. 
Il livello dell’acqua viene regolato per 
mezzo del tubo D, all’estremità del 
quale si potrà aggiungere un pezzo di 
tubo di gomma quando si voglia man- 


.tenere più basso il livello. 


Istituto chimico farmaceutico dell'Università di Roma. — 








Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 





Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Su alcune proprietà dell’uranato ammonico. 


Nota di F. GIOLITTI. 


Ebbi già occasione (') di far notare le gravi difficoltà che si 
incontrano, e gli errori in cui si può facilmente incorrere nella de- 
terminazione quantitativa dell'uranio, quando lo si precipiti come 
uranato ammonico dalle soluzioni che lo contengono allo stato di 
sale di uranile. Proposi anzi allora un altro metodo per la deter- 
minazione dell’uranio: metodo applicabile in un gran numero di 
casi, e fondato sulla insolubilità dellossifluoruro uranoso UOF),. 
Ricercando ora le cause di errore del primo metodo, gia noto da 
molto tempo, mi venne fatto di riconoscerne due: forse le sole ; cer- 
tamente però le più importanti. E poichè la conoscenza di tali cause 
d'errore permette di stabilire alcune norme pratiche atte ad evi- 
tarle, non mi parve privo d’interesse lo studiare ed il pubblicare 
brevemente i principali risultati ottenuti. 


L’uranato ammonico ottenuto trattando a caldo una soluzione 
di cloruro di uranile con ammoniaca, si separa sotto forma di un 
precipitato giallo voluminoso, mentre la soluzione rimane perfet- 
tamente limpida ed incolora. Aggiungendo acqua contenente circa 
il 10 °/, di ammoniaca concentrata, al precipitato, separato per de- 
cantazione daila maggior parte della soluzione nella quale si è 
formato, in poco tempo esso torna a deporsi completamente in modo 
da render facile un’altra decantazione. Quando però si ripeta più 
volte questa operazione, si giunge ad un punto in cui l’uranato 
ammonico non sì separa più dal liquido se non in parte, e dopo 
un tempo lunghissimo : e se, dopo che ha avuto luogo la separa- 
zione del precipitato (ciò che richiede, in generale, dai dodici ai 
quindici giorni) si analizza la soluzione sovrastante, limpida ma 
un po’ giallognola, non vi si trovano più che tracce di cloro, 
mentre è facile riconoscervi la presenza di uranio. Decantando il 


(1) Gazz, chim. ital., XXXIV, II, pag. 166. 
Anno XXXV — Parte II 10 
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liquido e versando sul precipitato nuova soluzione ammoniacale, 
si ottiene una sospensione di uranato ammonico che depone il 
precipitato soltanto in parte, e ancor più lentamente della prece 
dente, lasciando una soluzione limpida, se osservata per traspa- 
renza, un po’ opalescente, se per riflessione, di colore giallo-chiaro, | 
contenente dal 0,05 al 0,07 °/, di uranio. Questa soluzione, trattata 
con piccole quantità di un sale (p. es. di cloruro ammonico) de 
pone un precipitato gelatinoso giallo, che dopo lavaggi ripetuti fino 
ad eliminare il sale aggiunto, si ridiscioglie nell'acqua pura. la 
soluzione passa inalterata attraverso i filtri, mentre il precipitato 
gelatinoso, prodottovi da tracce di sali, li attraversa soltanto in 
parte, ostruendone rapidamente i pori. 

Non intendendo occuparmi per ora dettagliatamente delle inte 
ressanti proprietà di questo nuovo idrosolo, delle quali dovrò trat 
tare altra volta insieme a quelle di altri corpi analoghi, mi limito 
ad accennare ad alcune di esse, facendo notare le condiziori spe- 
rimentali meglio atte ad evitarne la formazione, causa di gravi 
difficoltà ed errori nella determinazione quantitativa dell’uranio. 


L’idrosolo dell’uranato ammonico ha proprietà analoghe, sotto 
molti punti di vista, a quelle del fluoruro di calcio, ottenuto e de- 
scritto da Paternò e Mazzucchelli ('). Per la sua stabilità, che ess® 
conserva anche in presenza di forti quantità di ammoniaca, si pre 
sta anch’esso assai bene allo studio dei colloidi misti, sopratutt© 
coi prodotti della coagulazione degli idrati colloidali, ottenuti pe’ 
azione dell’ammoniaca. Contrariamente a ciò che avviene per L”1 
drosolo dell’idrato ferrico preparato secondo il Péan de Saint Gil 
les (2), esso reagisce immediatamente cogli acidi forti anche diluit} 
dando soluzioni di sali di uranile e di ammonio, né in questo cas® 
si osserva la separazione della più piccola quantità di quello ch€ 
Graham chiama l’idrosolo solido: quest’ultimo se ne separa invecé 
per aggiunta di quantità anche piccole di un sale qualunque molto 
dissociato in soluzione acquosa, e facilmente si ridiscioglie nell’ac 
qua pura. Fra i vari sali di ammonio, il cloruro è quello che pre 


(1) Gazz. chim. ital., 43, I, pag. 319. 
(3) Ann. de Chim. et de phys. {3}, 46, pag. 47. 
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duce la coagulazione più rapidamente ed in modo più completo. 
Il nitrato d’ammonio è meno adatto a questo scopo, sebbene an- 
che esso produca in un tempo abbastanza breve, una completa coa- 
gulazione. 

Ciò premesso, si spiega l'insufficienza dell’artificio proposto 
dal Rose (') per poter raccogliere facilmente sul filtro il precipi- 
tato di uranato ammonico, e consistente nel mantenere sempre 
forti quantità di ammoniaca nella soluzione dalla quale l’uranato 
ammonico si separa: l’ammoniaca, infatti, come ho già osservato, 
non impedisce per nulla la formazione dell’idrosolo di uranato 
ammonico. E’ invece necessario che, fino dalla prima decantazione, 
siano presenti almeno piccole quantità di un sale: meglio di tutti 
il cloruro ammonico. 

Secondo le prove da me eseguite, il miglior modo di procedere 
per lavare e raccogliere il precipitato di uranato ammonico, sa- 
rebbe il seguente: 

Poichè il lavare questo sale a lungo sul filtro è assai difficile, 
a causa della tendenza ch’esso ha, anche se precipitato a caldo 
con eccesso d’ammoniaca in presenza di cloruro ammonico, a pe- 
netrare dopo un certo tempo nei pori dei filtri più compatti, ostruen- 
doli, val meglio purificarlo mediante molti lavaggi per decanta- 
zione con acqua bollente contenente dal 0,2 al 0,5 0/, di cloruro 
ammonico (o di un altro sale volatile) ma esente di ammoniaca 
libera : dirò fra poco il motivo di quest’ultima esclusione, contraria 
a quanto prescrive il Rose (I. c.). 

La soluzione, portata al volume di 300°-400° cmì., e contenente 
da gr. 0,1 a gr. 0,2 di uranio allo stato di sale di uranile, e circa 
un grammo di cloruro ammonico, è riscaldata all’ebollizione, in 
una capsula di platino o di porcellana : interrotta all’ebollizione si 
aggiunge a poco a poco, agitando continuamente il liquido nella 
capsula, una soluzione di ammoniaca diluita (circa una parte di 
ammoniaca concentrata per dieci parti di acqua) fino a che il li- 
‘ quido ne abbia nettamente l'odore: come ho già detto, si deve evi- 
tare di aggiungere un forte eccesso di ammoniaca. Il precipitato 
di uranato ammonico, ottenuto in queste condizioni, si raccoglie 
rapidamente in fondo alla capsula, così che è facile decantare 


(‘) Traité complet de Chimie analityqne, II, pag. 243. 


148 


circa i cinque sesti del liquido su di un filtro, senza farvi cadere 
nulla del precipitato. 

Dopo alcuni lavaggi per decantazione, eseguiti sempre con la 
soluzione bollente di cloruro ammonico (') si giunge ad ottenere 
un liquido quasi del tutto esente dalle sostanze fisse che potevano 
esistere nella materia sottoposta all’analisi, e dell’ammoniaca ag- 
giunta in principio in piccolo eccesso: esso contiene invece li 
quantita di cloruro ammonico necessaria ad impeilire che il pre- 
cipitato rimanga sospeso nel liquido allo stato colloidale. E’ allora 
facile raccogliere il precipitato sul filtro, e completare il lavaggio 
con una piccola quantità della soluzione di cloruro am monico. Nel 
calcinare poi l’uranato ammonico, sia al contatto dell’aria per tra 
sformarlo in ossido salino U,0,, sia in corrente di idrogeno per 
ottenere l’ossido uranoso UO,, bisogna avere l’avvertenza di ri- 
scaldarlo prima debolmente, con una piccola fiamma che giunga 
appena a lambire il fondo del crogiuolo, fino a scacciare tutto il 
cloruro ammonico ch’esso trattiene: poichè, se lo si riscalda ra- 
pidamente a temperatura elevata, l’acido cloridrico che si produce 
nella dissociazione del cloruro ammonico, forma delle piccole quan- 
tità di cloruro di uranile che, per la sua volatilità è causa di per 
dite di uranio che possono giungere fino all'l o al 2 °/,. Ciò risulta 
da un gran numero di tentativi di analisi eseguiti su vari sali di 
composizione nota, ed operando ora nell’uno ora nell'altro modo: 
mi pare però inutile il riportare qui la serie dei risultati ottenuti, 
che presenterebbero poco interesse. 

Si può, del resto, evitare questa precauzione nel calcinare, s” 
stituendo il nitrato ammonico al cloruro: ma ho già detto ché 
quest’ultimo sale non pare abbia sull’idrosolo dell’uranato ammo 
nico un potere coagulante tanto intenso come il cloruro, così ché 
a me pare preferibile seguire il primo metodo. 


Ho detto prima che è necessario precipitare l’uranato ami” 
nico aggiungendo soltanto un piccolo eccesso di ammoniaca el 
(‘) Operando nel modo indicato, non occorre più di mezz'ora per ripetere da ei 


a sette volte la decantazione : cio che, data la forte proporzione del liquido decantato 
ad ogni volta, costituisce già un lavaggio del tutto sufficiente per un’ordinaria anali! 
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eliminare anche questo al più presto: la ragione di questa osser- 
vazione sta nel fatto che le soluzioni di ammoniaca, assorbendo 
facilmente (soprattutto se concentrate) l’anidride carbonica del- 
l'atmosfera, nel tempo, inevitabilmente piuttosto lungo, durante il 
quale hanno luogo i lavaggi per decantazione, scioglie delle quan- 
tità sensibili di uranato ammonico allo stato di carbonato doppio 
di uranile e d’ammonio 00,CO, 2(NH,),CO;. 

Questo fatto risulta già in modo evidente dall’osservazione 
del colore giallo che assume il liquido sovrastante ad un precipitato 
di uranato ammonico, in presenza di un forte eccesso di ammo- 
niaca. Tale colorazione appare già intensa dopo due o tre giorni 
quando il liquido ammoniacale contenuto in un ordinario bic- 
chiere da precipitazione, coperto solo incompletamente da un vetro 
di orologio, sia lasciato in una camera da lavoro del laboratorio, 
dove le fiamme a gas producono sempre molta anidride carbonica. 

Ma anche in un tempo assai più breve si sciolgono in queste 
condizioni quantità sensibili di uranio: così, ad esempio, avendo 
precipitato con eccesso di ammoniaca l’uranato ammonico da una 
soluzione acquosa contenente gr. 1,5 di nitrato di uranile, ed avendo 
lasciato a sè nell’ambiente del laboratorio per sei ore il precipitato 
dopo averlo lavato più volte per decantazione con soluzione am- 
moniacale di cloruro ammonico al 0,3 %/, il liquido sovrastante 
al precipitato conteneva circa il 0,01 °/, di uranio. 

. Che la soluzione contenga poi realmente il sale UO,CO,. 
. 2(NH,),CO;, lo provano le analisi del sale che cristallizza dal li- 
quido ottenuto facendo passare, durante circa un’ora, una corrente 
di anidride carborica attraverso una sospensione di uranato am- 
monico in acqua contenente il 0,3 °/, di cloruro ammonico e il 
5°, di ammoniaca. 

Ottenni infatti, coll’analisi dei piccoli cristalli gialli, che si se- 
pararono dalla soluzione, i seguenti risultati : 

Gr. 0,4102 del sale, diedero gr. 0,2155 di U,0,, pari a gr. 0,1828 
di uranio. 

Gr. 0,3815 del sale, diedero gr. 0,2023 di U,0,, pari a gr. 0,1716 
di uranio. 

Gr. 0,5080 del sale diedero gr. 0,1266 di anidride carbonica. 

Gr. 0,4445 contengono gr. 0,05707 di ammoniaca. 

Quindi: 
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Trovato Cale. per UO,CO, . 2(NH,),(0, 
U % 44,57-44,98 45,62 
CO, % 24,91 25,25 
NH; °/, 12,84 13,04 


Nè vale ad evitare questa causa d’errore l’eseguire la pre 
pitazione ed i lavaggi con soluzioni bollenti, poiché, come ho di- 
mostrato altra volta ('), la decomposizione in'soluzione acquoss 
del carbonato doppio UO,CO, . 2(NH,),CO, in acido uranico, at 
moniaca e anidride carbonica, non è completa nemmeno a 100°. 

Quindi le condizioni migliori per evitare le due cause di er- 
rore ricordate sono: di fare Ja precipitazione in presenza di cloruro 
o di nitrato ammonico (dal 0,2 al 0,5 °/, nella soluzione del sale 
di uranile) con piccolo eccesso di ammoniaca, e di lavare più volte 
per decantazione il precipitato con soluzione al 0,3 °/, di cloruro 
o di nitrato ammonico, in modo da eliminare la piccola quantità 
di ammoniaca libera, e da rendere inutile un lungo lavaggio sul 
filtro. 


Aggiungo infine l’indicazione di un altro mezzo atto a render 
ancor più facile il raccogliere sul filtro l’uranato ammonico, seb 
bene esso si basi sulla formazione di un corpo il cui studio è an 
cora in corso, e del quale non posso ancora nemmeno dare l'esatta 
composizione. 

Se, dopo aver lavato molte volte per decantazione l’uranato 
ammonico colla soluzione di cloruro d'ammonio, fino ad aver eli- 
minata completamente l’ammoniaca libera, lo si agita con la stessa 
soluzione, facendovi passare una corrente di anidride carbunic& 
il precipitato, prima voluminoso e leggero, assorbe anidride cal 
bonica, e si trasforma in poco tempo in una polvere cristallil4 
pesante di color giallo molto chiaro, che si raccoglie rapidamente 
in fondo al liquido nel quale si è formata e che può facilmente 
essere raccolta e lavata con acqua su di un comune filtro di cara 
Sercata e calcinata fortemente in crogiuolo di platino, si trasfor@4 
facilmente nell’ossido salino U30g. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


(‘) Gazz. chim. ital., XXXV, II, 170. 
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Sui fenomeni di equilibrio fra gli idrati del solfato uranoso. 
I. Su alcune proprietà del solfato uranoso. 


Nota di F. GIOLITTI e G. BUCCI. 


Ebelmen (!), in una lunga memoria nella quale descrive un 
gran numero di composti dell’uranio, parla di un solfato uranoso, 
da lui preparato sia concentrando la soluzione dell’ossido salino 
di uranio nell’acido solforico diluito, sia riducendo sotto l’azione 
della luce solare diretta una soluzione di solfato di uranile addi- 
zionata di una piccola quantità di alcool. In tutte e due i casi si 
separano dei cristalli verdi che, asciugati fra carta, dAnno all’ana- 
lisi numeri corrispondenti alla formola U(SO,), . 4H,0. Nelle ana- 
lisi riferite dall’Ebelmen la quantità d’acqua (determinata soltanto 
per differenza) oscilla tra 14,40 °/, e il 16,17 °/. 

D'altra parte il Rammelsberg facendo cristallizzare una solu- 
zione di ossidulo di uranio nell’acido solforico bollente, e il Peli- 
got (*) trattando con acido solforico una soluzione di cloruro ura- 
noso, ottennero cristalli verdi di solfato uranoso con otto molecole 
d'acqua: U(SO,), . 8H,0. 

Recentemente poi il Kohlschiitter (3), studiando gli ossalati 
uranosi, pei quali tenta dimostrare formole complesse di acidi 0s- 
salouranici, osserva che, trattando con acido solforico l’ossalato 
0,(C,0,),.12H,O, si possono ottenere successivamente i tre sali 
U(C,0,),SO, . 12H,0; U,(C,0,),.(SO,), . 6H,0; e U(SO,), . 4H,0. La 
soluzione di quest’ultimo sale nell’acido solforico diluito (soluzione 
che secondo il Kohlschiitter conterrebbe il sale acido U,(SO,), - 
80,H,) lascia deporre per lenta evaporazione grossi cristalli verdi, 
Più stabili dei precedenti, e insolubili nell’acido solforico diluito. 
La loro composizione corrisponde alla formola U(SO,), . 4H,O, ma 
è causa dei loro caratteri, diversi da quelli del sale di ugual com- 
Posizione dal quale provengono, e pel fatto ch’essi si separano 
Sempre da soluzioni in cui è presente il sale U,(SO,),. SO,H,, il 


(1) Ann. d. Chim. et de phys. [3], 5, pag. 189 e Ann. d. Pharm., 43, pag. 286. 
(*) Ann. d. Chim. et de phys. [3), pag. 33. l 
(*) Ber. d. d. Chem. Ges. 34, 3619. 
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Kohlschiitter attribuisce loro la formola raddoppiata U,(S0,) . 
. 8H,O. La soluzione del sale U(SO,),.4H,O nell'acido solforico 
diluito, addizionata di acido solforico concentrato, lascia deporre 
un sale, al quale Kohlschutter da le formole U(SO,), . 2H,0. 

Per quanto ci consta, del solfato nranoso non sarebbero finora 
conosciuti altri gradi di idratazione, oltre ai tre indicati; cioè l'ot- 
toidrato, il tetraidrato e il bi-idrato. 

Le osservazioni dei varil sperimentatori sono poi concordi per ciò 
che riguarda le proprietà di questi sali: trattati con acqua essi si 
decompongono trastormandosi nel solfato basico UOSO, . 2H,0, inso- 
lubile nell'acqua; riscaldati perdono acqua, poi si ossidano tra- 
sformandosi in solfato di uranile; e, infine, calcinati fortemente 
perdono tutto l’acido solforico, lasciando un residuo di ossido sa- 
lino di uranio. 

Come si vede questi dati, oltre all'essere spesso discordanti 
e indeterminati, sono assolutamente insufficienti come base di unO 
studio sistematico degli stati di equilibrio fra i varii idrati del 
solfato uranoso. Essendoci proposto quest’ultimo studio, come quello 
che, data l’analogia dell’Uranio col Torio, prometteva di prestars: 
all'osservazione di fenomeni interessanti, cominciammo col riprem 
dere lo studio delle proprietà e dei modi di preparazione dei so} 
fati uranosi. 

Quanto al materiale di partenza per le nostre ricerche, ci se ® 
vimmo ora dell'acetato di uranile puro, ora del carbonato dopp ® 
di uranile e d’ammonio: l'uno o l'altro sale, calcinati fortemen © 
e a lungo si trasformano in ossido salino U,0,, il quale a si2 
volta, ossidato con acido nitrico, trattato con acido solforico cor 
centrato, e riscaldato fino ad eliminare l'eccesso di questultim < 
fornisce il solfato di uranile puro e secco. 

Per ciò che riguarda i metodi di analisi abbiamo seguito i pè 
semplici. Determinammo sempre l'acido solforico, precipitandok 
come solfato di bario da soluzioni bollenti, acide per acido nitrica 
La determinazione dell’uranio la facemmo a seconda dei casi: 
evaporando a secco le soluzioni in capsula di platino, calcinand 
il residuo a contatto dell’aria tino a trasformarlo in ossido salin 
U,0,, e calcinandolo nuovamente in corrente di idrogeno per r- 


durlo a protossido UO, : ovvero, secondo il metodo proposto da 
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Bélohoubek ("), riducendo le soluzioni di uranio (che nel nostro 
caso non contenevano acido cloridrico),con zinco ed acido solforico 
e titolandote con soluzione di permanganato potassico. Il primo me- 
todo dà buoni risultati, anche limitandolo alla trasformazione in 
U,O, per calcinazione a contatto dell’aria in crogiuolo di platino. 
Il secondo metodo (volumetrico), dà anch'esso buoni risultati, qua- 
lora si adoperino soluzioni abbastanza diluite (contenenti non più 
del 0,5 °/, di uranio); in caso contrario, la colorazione gialla dovuta 
al sale uranile che si forma ne]la soluzione per azione del perman- 
ganato potassico, non permette di distinguere l’apparire della colo- 
razione rosea che indica la fine della reazione. 

Riprendem mo, prima di tutto, lo studio dei sali che si ottengono 
riducendo il solfato di uranile mediante l’acool etilico sotto l’azione 
della luce solare; e potemmo subito riconoscere la causa della di- 
scordanza fra i risultati ottenuti dal Peligot (I. c.) e quelli otte- 
nuti dall’Ebelmen. I solfati U(SO,),.4H,O e U(SO,), .8H,0 pos- 
sono infatti ottenersi ambedue cun questo metodo semplicemente 
variando le proporzioni dei componenti nella miscela di alcool, 
acqua, acido solforico e solfato di uranile che si espone all’azione 
della luce solare: anzi, in alcuni dei saggi che facemmo per de- 
terminare le condizioni cui si forma l’uno o l’altro dei sali, otte- 
nemmo anche corpi dotati di proprietà diverse, e che studieremo 
in seguito. Riportiamo le osservazioni fatte su varie miscele: 

1* Per 1 gr. di solfato di uranile anidro, 4 gr. di acqua, 2 
gr. di alcool a 95° e 0,863 gr. di acido solforico. Si separano, dopo 
alcune ore di esposizione alla luce solare diretta, dei cristalli di 
colore verde cupo, la cui composizione (come risulta dalle analisi 
riferite in seguito) corrisponde alla formola U(SO,), . 8H.0. Anche 
aumentando di molto la quantità dell’acido solforico, purchè non 
mutino quelle degli altri componenti, si separa sempre lo stesso 
sale. | 

2° 1 gr. di solfato di uranile, 12 gr. d’acqua, 6 gr. di alcool 
e, successivamente in tre saggi diversi, gr. 3,12; 3,45; e 4,68 di 
acido, solforico: si separa sempre il solfato tetraidrato U(SO,).. 
-4H,0, come dimostrano le analisi riferite più avanti. 

3° Si separa pure il tetraidrato da una miscela di 1 gr. di 


(') Zeitschr. f. analyt Chem., VI, pag. 120. 
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solfato di uranile per 6 gr. di alcool a 95° e gr. 0,9 di acido xl. 
forico, senza aggiunta di altra acqua. 

4* 1 gr. di solfato di uranile, 4 gr. di acqua, 0,9 gr. di acido 
solforico, e 8 gr. di alcool. Si separa una polvere di color verde 
azzurro pallido, che, raccolta rapidamente sul filtro ad aspirazione 
e asciugata sulla porcellana porosa, rimanendo pochi minuti al 
contatto dell’aria, perde l’aspetto polveroso, trasformandosi, con 
perdita di peso, in una massa verde scura, compatta e vischiosa, 
poi dura, vetrosa, che studieremo in seguito. 

5* 1 gr. di solfato di uranile, 4 gr. di acqua, 6 gr. di alcool 
e 1,86 gr. di acido solforico. La polvere verde che dapprima si se- 
para, si trasforma in poco tempo, in seno al liquido nel quale si 
è formata, in una massa fusa di color verde chiaro. Anche di 
questo corpo rimandiamo Jo studio ad altra volta. 

Ecco ora le analisi dei sali ottenuti nei saggi precedenti, € 
sempre da preparazioni diverse: 

1* Gr. 0,7239 del sale, diedero gr. 0,3484 di U,0,, pari > 
gr. 0,2955 di uranio. 

Gr. 0,4360 del sale diedero gr. 0,2094 di U,0,, pari a gr. 0,177 © 
di uranio. 

Gr. 0,5708 del sale diedero gr. 0,4657 di BaSO,, pari a gr. 0,19L © 
di SO,. 

Gr. 0,2932 del sale diedero gr. 0,2395-di BaSO, pari a gr. 0,098 * 
di SO,. 

E riassumendo : 


Trovato Calcolato U(SO,), . 8H,0 
I II 
U % 40,84 40,73 | 41,46 
SO, %/ 33,56 33,59 - 33,45 


2° Gr. 0,3248 del sale diedero gr. 0,1806 U,O,, pari a gr. 0,153 
di uranio. 
Gr. 0,2316 del sale diedero gr. 0,1283 di U30,r pari a gr. 0,103 
di uranio 
Gr. 05271 del sale diedero gr. 0,4966 di BaSO,, pari a gr. 0,204= 
di SO,. 


Gr. 0,2642 del sale diedero gr. 0,2481 di BaSO,, pari a gr. 0,1021 


di S0,. 
Quindi : 
Trovato Calcolato U(SO,), . 4H,O 
I II 
U %, 47,16 47,00 47,45 
S0,°/, 38,75 38,63 38,22 


3* Gr. 0,2152 del sale danno gr. 0,1197 di U,0, pari a gr. 0,1015 
di uranio. Quindi U = 47,18 °/,. in luogo del 47,45 °/, che si cal- 
cola pel tetraidrato 





Da tutto ciò risulta fissata (ciò che soltanto, per ora, ci inte- 
lessava) la composizione di miscele dalle quali si separa il solfato 
Comm otto molecole d’acqua, e di altre che dànno quello con quattro: 
liSvalta inoltre che nelle soluzioni contenenti una parte di alcool 
Per due parti di acqua, la formazione dell’ottoidrato o del tetra- 
ide=zato dipende dalla concentrazione della soluzione rispetto al sol- 
fate uranile, e non da quella relativa all’acido solforico. 

Accenniamo ad alcune proprietà dei due sali; proprietà che 
de ks bono servirci di guida nello studio sistematico delle condizioni 
di «quilibrio fra i varii idrati del solfato uranoso. 

a) Il solfato uranoso ottoidrato U(SO,), . 8H.0 si separa dalle 
8® 4 wzioni alcooliche sotto forma di piccoli cristalli di colore verde 
8S enero. 

Trattato con molta acqua si trasforma in parte, anche a freddo, 
im una polvere di color verde chiarissimo, mentre il resto del sale si 
di scioglie: in due saggi eseguiti con quantità assai differenti di 
acqua e di sale di uranio, il residuo fu rispettivamente il 25 °/, e 
ik 248 °/, della quantità di sale adoperata. La soluzione, riscaldata, 
lascia deporre nuove quantità della polvere chiara. che però si ri- 
discioglie col raffreddamento. Questa polvere, che raccogliemmo 
SUI Sitro e seccammo fra carta, è quasi insolubile nell'acqua ed ha 

a Composizione di un solfato basico di uranio. 
Infatti : 
Gr. 0,3791 del sale diedero gr. 2737 di U,0, pari a gr. 0,2322 
\ uranio. ’ 
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Gr. 0,1665 del sale diedero gr. 0,0998 di BaSO,, pari a gr. 0,04106 


di SO,. 
Quindi: 
Trovato Calcolato per UOSO, . 2H,O 
U % 61,24 61,70 
SO, % 24,66 24,85 


Il solfato uranoso subisce dunque per azione dell’acqua una 
idrolisi parziale, il cui grado dipende naturalmeute dalla tempe- 
ratura. Se però si tratta una quantita maggiore del sale con una 
quantità di acqua pura inferiore a quella che sarebbe necessaria 
a scioglierlo totalmente, a mano a mano che il sale si discioglie, 
il solfato basico, che si era dapprima formato, scompare, e si ot- 
tiene infine una soluzione satura del solfato neutro. Questo fatto, 
che ci permise di determinare la curva di solubilità del solfato 
neutro nell’acqua pura, l’osservammo costantemente a temperature 
superiori ai 25° C., salvo qualche raro caso, in cui, dopo aver agi- 
tato per lunghissimo tempo nel termostato la miscela di sale e 
d’acqna, osservammo la subitanea separazione di notevoli quantità 
del solfato basico. A temperature inferiori ai 20° C. osservammo 
invece yuasi sempre la formazione del solfato basico, e solo in 
pochissimi casi riuscimmo ad avere la soluzione satura del sale 
neutro. Riferiremo più tardi i dati numerici relativi a queste espe- 
rienze: notiamo intanto che ci troviamo qui innanzi a fenomeni 
assai rimarchevoli di equilibrio metastabile: si tratta di forti ri- 
tardi delle trasformazioni del sistema: acqua-ossido uranoso-acido 
solforico; e vedremo che tali fenomeni di ritardo si presentano 
anche più nettamente nelle altre trasformazioni dello stesso si- 
stema: sopratutto nell’equilibrio fra l’ottoidrato e il tetraidrato 
del solfato uranoso. Ci proponiamo di compiere tra breve lo studio 
delle condizioni e dei limiti di esistenza del solfato basico di uranio 
nelle miscele di acqua ed acido solforico. 

L’acido solforico diluito (al 10°/,) scioglie, alla temperatura 
ordinaria, circa un decimo del suo peso di solfato uranoso ottvidrato: 
dalla soluzione, lasciata evaporare lentamente, si separano dei bei 
cristalli di color verde scuro: le loro proprietà e una analisi mo- 
strarono che si tratta ancora del solfato ottoidrato: 
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Gr. 0,4947 del sale, diedero gr. 0,2407 di U,0,, pari o gr. 0,2042 
di uranio. 

Il sale contiene perciò il 41,27 °/, di uranio, in luogo della 
quantità calcolata 41,46 °/. 

Il solfato U(SO,),.8H,0, scaldato lentamente fuori del con- 
tatto dell’aria, comincia, al di sotto di 90° C., ad eliminare acqua, 
trasformandosi nel tetraidrato : infatti la massa cristallina, asciu- 
gata accuratamente fra carta per eliminare l’acqua separatasi pel 
riscaldamento, ha dato all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,1940 del sale diedero gr. 0,1104 di U,0,, pari a gr. 0,09365 
di uranio. 

Gr. 0,5346 del sale diedero gr. 05018 di BaSO, pari a gr. 0,2065 
di SO,. 


Quindi: 
Trovato Calcolato per U(SO,), .4H,O 
U%, 48,27 47,45 
SO, °/, 38,61 38,22 


Continuando lentamente il riscaldamento, verso 300° C. il sale 
fonde di nuovo in una massa di color verde-scuro e tutta l’acqua 
si elimina, lasciando il solfato uranoso anidro U(SO,),: 

Gr. 0,4311 del sale, così ottenuto, diedero gr. 0,2784 di U,0, 
pari a gr. 0.2362 di U. 

Gr. 0,5360 del sale, diedero gr. 0,5782 di BaSO, pari a gr. 0,2379 


di SO,. 
Quindi: 
Trovato Calcolato per U(SO,), 
SO 4 0% 44,38 44,60 


Infine, calcinando il sale fortemente ha luogo un’ossidazione 
del catione a spese dell’ossigeno di una metà dell’acido solforico 


contenuto nel sale: si sviluppa anidride solforosa, e rimane sol- ‘ 


fato di uranile anidro: 


U(S0,), —>, U0,S0, + SO, 
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Una calcinazione a temperatura ancor più elevata elimina to- 
talmente l’acido solforico: rimane l’ossido salino U,0O,. 

Il solfato uranuso ottoidrato mantenuto nella stufa ad acqua 
perde rapidamente sei molecole d’acqua, continuando poi a per- 
derne ancora con grandissima lentezza. 

Infatti : 

Gr. 0,6581 del sale, mantenuti nella stuta ad acqua per circa 
8 ore, perdettero gr. 0,1067. cioè il 19,12 °/, corrispondente a 6,09 
molecole d’acqua. Nelle successive otto ore perdette ancora gram- 
mi 0,0029, cioè il 0,52 °/,, quantità corrispondente a 0,16 molecole 
d’acqua. 

Altrettanto chiaro è il comportamento del sale nell’essiccatore 
alla pressione ordinaria e a pressione ridotta: 

1° Gr. 1,2269 di U(SO,),.8H,O tenuto in un essiccatore, con 
acido solforico, alla pressione atmosferica perdette, nei tempi sotto 
indicati, le seguenti quantità di acqua: 


Tempi (ore) Perdite di peso 

7 0,0166 
23 0,0839 
32 0,0355 
60 0,0388 
96 0,0427 
119 0,0452 
169 0,0501 
214 0,0531 
262 0,0542 
302 0,0552 


La perdita di gr. 0,0382 corrisponde alla perdita di una mo- 
lecola d’acqua. 
2° Gr. 1.7107 di U(SO,),.8H,O, tenuto in un essiccatore con 
acido solforico, alla pressione di 19-20 mm. di mercurio, perdette, 
nei tempi sotto indicati, le seguenti quantità di acqua: 
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Tempi (ore) Perdite di peso 

31 0,2166 

55 0,2733 

95 0,3027 
119. 0,3125 
151 0,3211 
191 0,3302 
224 0,3401 
263 0,3451 
320 0,3507 


La perdita di gr. 0,0536 corrisponde alla perdita di una mo- 
lecola d’acqua. 

I numeri sono riportati nel seguente diagramma: i numeri a 
destra dell’asse delle ordinate corrispondono alle perdite di peso 
nella seconda esperienza : quelli a sinistra, a quelle della prima: 
le due curve sono, per maggiore chiarezza, spostate di 20 unità 
sull’asse delle ascisse, l’una rispetto all’altra. 

Senza tentar nemmeno di dedurre da queste esperienze, se- 
condo Muller Erzbach ('), dei valori per le tensioni di vapor di acqua 
nel sale, ne risultano però con grande evidenza le differenze fra le 
tensioni di vapore dei due sistemi U(SO,),.8H,O ed U(SO,),.-7H,0 nella 
prima serie di esperienze e dei due U(SO,), .8H,O ed U(SO,),.2H,0 
od U(SO,),.3H,O nella seconda serie. La troppa lentezza del pro- 
cesso di disidratazione nella prima esperienza, la sua troppa ra- 
pidità nella seconda, fanno sì che in ciascuna di esse non possa 
notarsi che una delle variazioni di velocità: ciò risulta evidente 
dall’inclinazione stessa dei rispettivi rami di curva nel diagramma. 
Dovremo dunque ammettere l’esistenza dei solfati U(SO,).. 7H.0; 
U(SO,),.3H,O ed U(SO,),- 2H,0: quest’ultimo fu già osservato dal 
Kohlischutter (I. c.). 


6) Il solfato uranoso tetraidrato (USO,),.4H,O ha, natural- 
mente, proprietà analoghe a quelle dell’ottoidrato : riscaldato fuori 


(') Ano. d. Phys. [2}, 23, pag. 607; (2), 29, pag. 655: 27, pag. 623; Ber. d. d. 
Chem. Ges., 1886, pag. 127; Iahresb., 1887, pag. 171, ecu. 
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el contatto dell’aria, dapprima perde anch’esso tutta l’acqua tra- 
ormandosi nel solfato anidro U(SO,).; poi si trasforma successi- 
tmente in solfato di uranile e in ossido salino U,0,. Trattato con 
qua subisce anch’esso (e più facilmente dell’ottoidrato) un’idro- 
i: torneremo altra volta allo studio di questo fenomeno. La sua 
lubilità nell'acqua è assai minore di quella dell’ottoidrato. 

La soluzione di questo sale nell’acido solforico diluito, evapo- 
ta alla temperatura ordinaria (25°), lasciò sempre deporre i piccoli 
i stalli di color verde chiaro, solubili nell’acido solforico diluito, 
ratteristici del tetraidrato : nè mai ci accadde di ottenere in tal 
Odo i grossi cristalli di color verde scuro, insolubili nell’acido 
Iforico diluito, ottenuti in tal modo dal, Kohlschiitter (1. c.). 

Il tedraidrato U(SO,),.4H,0, mantenuto accanto ad acido 
Iforico concentrato in un essiccatore in cui la pressione è ridotta 
19.20 mm. di mercurio, perde rapidamente una molecola d’acqua, 
le altre con grandissima lentezza. 

Gr. 1,7623 del sale, in tali condizioni, perdettero, nei tempi 
© indicati, le seguenti quantità di acqua: 


Tempi (ore) Perdite di peso 
19 0,0501 
4l 0,0529 
67 0,0531 
114 0,0561 
192 0,0559 


La perdita di vr. 0,0531 corrisponde alla perdita di una molecola 
facqua. Anche questi numeri rappresentati dalla curva c nel 
szramma precedente, mostrano bene la differenza delle tensioni 
vapor d’acqua nei due sistemi U(SO,),. 4H,0 ed U(SO,), .3H,0. 

Suile cause delle anomalie che i fenomeni usservati presentano, 
meremo altra volta. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 
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Sui fenomeni di equilibrio fra gli idrati del solfato uranos. 


II. L’ottoidrato e il tetraidrato del solfato uranoso. 


Nota di F. GIOLITTI e G. BUCCI. 


Avendo studiato i metodi di preparazione ed alcune proprietà 
dei due solfati uranosi U(SO,),.4Hs0 e U(SO,), .8H,0, ci propo 
nemmo di studiare le condizioni di equilibrio fra i due sali. 

Abbiamo detto che il solfato U(SO,),.8H,0, scaldato verso 1 
od 80° C., perde quattro molecole d’acqua, trasformandosi nel te 
traidrato. Questo fatto è ancora confermato dall’osservazione micro 
scopica delle trasformazioni che il sale subisce col riscaldamento: 
ad una certa temperatura, variabile da esperienza a esperienza, 
i cristalli dell’ottoidrato, che al microscopio appaiono grossi, tra- 
sparenti e ben formati, si trasformano rapidamente in un aggre 
gato opaco di piccoli aghi, costituiti dal tetraidrato. Ciò posto, er8 
naturale il tentar di stabilire la temperatura alla quale avviene 
il fenomeno. Cominciammo perciò coll’applicare il metodo term 
metrico, sebbene potessimo prevedere, pel nostro caso, la difficoltà 
di ricavarne indicazioni ben chiare: infatti, data la quantità ass3 


piccola d'acqua che si separa in questa trasformazione (il 12,6 °/: 
e la poca solubilità del tetraidrato che si forma, in luoga di aver: 
(come avviene per molti sali) una vera « fusione », si ottiene uD 
pasta, formata da minuti cristalli imbevuti di acqua, che non d 
una buona aderenza col termometro : nondimeno si poterono notar 
arresti assai sensibili nell’ascesa della colonna di mercurio dé 
termometro. 

Le esperienze furono fatte scaldando in un bagno d’acqua fine 
a 100° un tubo a pareti sottili contenente da 15 a 20 gr. del sale 
finemente pestato, nella cui massa era immerso il bulbo di un ter- 
mometro. 

Nella prima esperienza la massa del sale, prima secca e pl 
verosa, comincio a inumidirsi e divenir pastosa a 82° C. A 89 4 
notò un sensibile arresto nell’ascesa del mercurio del termometro: 
poi, coll’aumentare della temperatura, l’acqua si evaporò, e e 
tubo rimase una massa di color verde-chiaro, secca, durissima € 
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molto aderente alle pareti del tubo, costituita dal solfato tetra- 
idrato U(SO,),4H,0. 

Infatti: 

_ Gr. 0,2871 del sale diedero gr. 0,1590 di U,0,, pari a gr. 0,1349 
i uranio : cioè 46,98 di uranio, in luogo del calcolato 47.45 °/,. | 

Molte altre esperienze eseguite nelle identiche condizioni per- 
lisero di osservare sempre un arresto nell’aumento della’ tem pe- 
atura: ma le temperature di arresto variavano molto da un’espe- 
ienza all’altra: i limiti estremi osservati furono 68° e 87°. Già da 
|uesto fatto risulta chiaramente che la trasformazione ha luogo in 
in campo nel quale il solfato ottoidrato è in uno stato di equilibrio 
metastabile. Ma ciò è dimostrato assai meglio dalle altre osser- 
vazioni che riferiamo. 

Quando si tratta una data quantità del solfato ottoidrato con 
la metà circa del suo peso, di acqua, una piccola parte di esso si 
scioglie, un’altra si trasforma nel solfato basico UOSO,.2H,0, e 
la maggior parte rimane inalterata in fondo al recipiente : a mano 
a mano che nuove quantità del sale neutro passano in soluzione, 
il solfato basico scompare, e si ottiene infine una soluzione satura 
del sale neutro, che può conservarsi inalterata. Questo, come già 
ebbimo ad osservare, è il caso più frequente: però accade talora 
(spesso a temperature basse: più di rado a temperature superiori 
ai °C.) che dopo un certo tempo che la miscela è agitata nel 
termostato, si torna a separare il solfato basico: escludiamo per 
ofa questo caso, che studieremo più tardi, e ci limiteremo a con- 
Silerare il primo, più semplice. 

Elevando lentamente la temperatura della miscela si sciolgono 
Qiove quantità del sale e quasi sempre si riesce a raggiungere la 
temperatura di ebollizione della soluzione, senza che da essa si 
“pari alcuna nuova fase solida: la soluzione raffreddata depone 
grossi cristalli verdi del solfato ottoidrato, che, per riscaldamento, 
Si ridisciolgono completamente. Ripetendo però più volte le eleva- 
zioni e li abbassamenti successivi di temperatura, ad un «ato 
Momento (variabile a seconda dei casi) si osserva un forte intor- 
didamento della soluzione, e rapidamente se ne separa una gran 
Quantità di piccoli cristalli di color verde-chiaro, costituiti dal 
solfato tetraidrato: riportiamo i risultati di due delle numerose 
analisi eseguite sul sale così ottenuto : 
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Gr. 0,3288 del sale, diedero gr. 0,1827 di U;0,, pari a gr. 0,150 
di uranio. 


Gr. 0,2993 del sale, diedero gr. 0,1661 di U;0,, pari a gr. 0,148 
di uranio. 






Cioè : 
Trovato Calcolato per U(SO,), . 4H,0 
U%, 47,12 47,06 47,45 


La stabilità della soluzione dell’ottoidrato a tutte le tempera- 
ture comprese all’incirca fra 18° e 105°, è però assai grande. Cosi 
che sono spesso nacessari moltissimi tentativi per ottenerne la se- 
parazione «del tetraidrato; e nemmeno l’aggiunta di qualunque 
quantità di cristalli del tetraidrato vale a produrre tale separa- 
zione. Ci troviamo quindi in condizione di poter mantenere in eyui- 
librio lungo tutto un intervallo di temperatura di quasi 90° C. il 
sistema: acyua — solfato uranoso, distribuito nelle quattro fasi: 
vapore saturo — soluzione satura — solfato ottoidrato — solfato 
tetraidrato ; sistema che, secondo la regola delle fasi, è, invece 
evidentemente invariante. E’ facile vedere a quali interessanti 
osservazioni può dar luogo lo studio di questo sistema, per tutto 
ciò che riguarda la teoria degli equilibrii metastabili. 

E’ prima di tutto necessario stabilire la posizione del punto 
triplo corrispondente alle condizioni di equilibrio vero del sistema 





invariante del quale ci occupiamo: ciò che può farsi, come è noto, 
determinando le curve di solubilità dei due idrati. 

A causa delle numerose difficoltà sperimentali, dipendenti dai 
fenomeni stessi di ritardo sia nella formazione del solfato basico, 
sia nelle trasformazioni fra i due idrati, non ci è stato ancora 
possibile determinare con assoluta esattezza il punto triplo del si- 
stema: tale esatta determinazione sarà soltanto possibile quando 
avremo tutti i dati relativi ai limiti di esistenza del solfato basico. 
Potemmo però definire un intervallo di due a tre gradi nel quale 
dovrebbe aver luogo l’equilibrio vero. Riferiamo partitamente cia- 
scuna delle esperienze eseguite per determinare le solubilità dei 
due sali, poichè ogni volta osservammo fatti degni di nota. 

La soluzione, ottenuta agitando lungamente in un termostato 
un eccesso del sale con ac:jua, era raccolta, mediante un piccolo 
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filtro a sifone, in un recipiente pesato. Pesata la soluzione, vi de- 
terminavamo l’acido solforico allo stato di solfato di bario e l’ura- 
nio o volumetricamente col metodo di Belohoubek (con so'uzione 
titolata di permanganato potassico), o per pesata, evaporando a 
secco in crogiuolo di platino e pesando il residuo fortemente calci- 
nato, come U,0,. Furono sempre fatte determinazioni di controllo. 


| a) Solubilità del solfato U(SO,),8H,0. 


1° a 18°. In parecchie esperienze non si ottennero risultati 
soddisfacenti, separandosi sempre il solfato basico: la soluzione 
conteneva in questi casi intorno al 4°, di SO, (corrispondente al 
9%, di U(SO,)., e il 2,5 di uranio (corrrispondente al 4,5 °/, di 
DU(SO,)-. 

Dopo varii tentativi ci riuscì però di ottenere la soluzione 

limpida del sale neutro, contenente il 10,17 ° di U(SO,)x 

2° a 250,6. Si ottenne assai più facilmente che a 18° la solu- 
zione del sale neutro inalterato contenente il 13,32 °/, di U(SO,)s. 

3° a 37°. Nei casi in cui ebbe luogo la separazione del sol- 
fato basico, la soluzione conteneva circa il 3,5 °/, di uranio (corri- 
spondente al 6,3 °/, di solfato anidro,) e circa l°8°/, di SO, (corri- 
pondente al 18 °/ circa di solfato anidro. La soluzione del solfato 
neutro conteneva il /9,98 ° di U(SO,)s. 

4° a 4892. A questa temperatura, e alle temperature più 
elevate, non osservammo mai la formazione di solfato basico. La 
soluzione conteneva il 28,72 °/, di U(SO,),. 

Accadde piu volte che, avendo agitato lungamente la miscela 

di sale ed acqua nel termostato, dopo che il sale si era gia di- 
sciolto raggiungendo la quasi completa saturazione e dando una 
soluzione di color verde oscurissimo, si separd rapidamente una 
gran quantità di piccoli cristalli verdi del tetraidrato. (L’analisi 
diede infatti il 46,96 °/, di uranio ed il 37,68 di SO,, in luogo 
delle quantità calcolate 47,45 °/, di U e 38,22 %, di SO,). La solu- 
zione assumeva in questo caso un color verde più chiaro, e non con- 
teneva più che il 7,8 %, di U(SO,),, quantità che. come vedremo 
più avanti, corrisponde quasi esattamente alla solubilità del te- 
traidrato a questa temperatura. 

5° a 62°, Si presentano fenomeni del tutto analoghi a quelli 
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osservati a 48°. La soluzione dell’ottoidrato cont 
U (SO); 

6° a 93° Gli stessi fenomeni si ripetono. 1 
tiene il 68,2 % di U(SO,) 


b) Solubilità del solfato U(SO,). . 4 


Anche nelle soluzioni del solfato tetraidratc 
solfato basico ha luogo più facilmente alle temy 
Riferiamo i risultati di quattro determinazioni: 


1° a 24° la soluzione contiene il 9,8 °%, di 


2° a 370 » » 83%, 
8° a 482» > 81% 
4° a 63° » » 33% 


Di tutti questi risultati diamo la solita rap 
fica. Come si vede il diagramma spiega perfetta 
meni osservati. L'ottoidrato, che a temperature 
la forma stabile in cui cristallizza il solfato ura 
lubilità minore del tetraidrato) è invece labile al 
limite di temperatura «dove la forma stabile è 
temperatura corrispondente all'equilibrio « ve 
invariante — acqua — U(SO,): . 1H,0 — U(SO,): 
presa fra 18° e 20°. 

Tale sistema può però anche facilmente res 
temperature comprese all'incirca fra 18° e 105, 
naturalmente, in condizioni di equilibrio metast 
accordo con tutti i fatti osservati. 
tevoli di tale specie di equilibrio, e ¢ 
pletarne lo studio; ¢ 








È questo ur 








mo ir 





ì che speriamo di fare quanto prima. 

Facciamo osservare come il presente caso sia in pieno accordo 
a dal Van't Hoff (1), secondo la quale la ten- 
denza a manifestare dei « ritardi » nei fenomeni di equilibrio sa- 
rebbe maggiore pei sistemi costituiti da acidi e basi di maggior 





colla regola enunci 


(% Arch, Néerland, 1902 
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valenza: siamo qui infatti in presenza di fortissimi ritardi per un 
sale ad anione bivalente e catione tetravalente. 

Ci pare invece assai difficile metter d’accordo questi fatti colle 
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neutro ad 8:7;4;3 e 2 molecole d’acqua, dei quali constatammo 
l’esistenza, possono esistere nel nostro sistema ancora altre fasi 
distinte. 

Dicemmo già che, variando le proporzioni dei diversi compo 
nenti nelle miscele di solfato di uranile anidro, acqua, acido solforic 
ed alcool, che esponevamo all’azione della luce solare diretta, otte. 
nemmo, oltre ai due solfati U(SO,),.8H,O ed U(SO,), . 4H,0, altri 
solfati uranosi dotati di proprietà assai diverse: così, da una mì 
scela di 1 gr. di solfato di uranile, 4 gr. di acqua, 0,9 di acido sol: 
forico e 8 gr. di alcool a 95°, ottenemmo una polvere di color verde 
chiaro che, separata dal liquido verde-smeraldo nel quale si era 
formata, si rapprendeva, diminuendo di peso, in una massa vetrosa 
verde. Ora, esponendo alla luce solare una miscela di 42 gr. di sol- 
fato di uranile, 168 yr. di acqua 336 gr. di alcool e 41 gr. di acido 
solforico (cioè quasi nelle proporzioni della precedente), ottenemmo 
una polvere leggera di cotor verde chiaro, inalterabile all'aria do- 
tata di proprietà differenti da quella ottenuta prima nelle stesse 
condizioni. Quindi, o supponiamo che piccolissime differenze nella 
composizione della miscela alcoolica conducano a prodotti di ridu- 
zione diversi, ovvero dobbiamo ammettere di trovarci ancora una 
volta in presenza di un caso di equilibrio metastabile: quest’ultima 
ipotesi ci pare la più probabile. Dovendo sospendere per qualche 
tempo queste ricerche, vogliamo per ora soltanto accennare a qual- 
cuno dei nuovi fatti osservati. 





La polvere verde fu raccolta rapidamente, filtrando la miscela 
in un filtro ad aspirazione: dal liquido filtrato, di color verde sme- 
raldo, sì separano dopo poco tempo dei cristalli in forma di lami- 
nette trasparenti di color verde chiaro. Notiamo che tutte queste 
esperienze furono eseguite alla temperatura di circa 23°-24° C. 

La polvere verde; riscaldata in un crogiuolo sulla fiamma di 
una lampada Bunsen, svolge SO, ed SO, ed infine fonde in un 
liquido mobile di color giallo chiaro, il quale, raffreddato, si soli- 
difica in una massa vetrosa dello stesso colore, solubile nell’acqua. 
E’ difficile, anche con una forte e prolungata calcinazione, tra- 
sformarla in U,0, 

L'analisi della polvere verde. seccata fra carta, dà i seguenti 
risultati : 


1° Per gr. 0,4710 del sale, si impiegarono cm? 32,25 di soluzione 
di prmanganato potassico, ogni centimetro cubico della quale corri- 
Spondeva a gr. 0;004876 di uranio: ciò dà gr. 0,15725 di uranio. 

2° Per gr. 0,2088 del sale, si impiegarono cm? 14,2 della stessa 
soluzione di permanganato potassico, pari a gr. 0,0692 di uranio. 

3° Da gr. 0,2619 del sale si ottennero gr. 0,2670 di BaSO,, 
pari a gr. 0,1098 di SO*. Quindi: 





U% 1) 33,38 2) 33,13. 
SO, ° 3) 41,94 


Questi numeri corrisponderebbero abbastanza bene alla formola 
U(SO,), -H,SO,.10H,O, per la quale si calcola: 


U %, 33,65 
SO % 40,71 


Ad ogni modo è evidente che si tratta di un solfato acido di- 
verso da U,(SO,),.SO,H,. che il Kohlschttter (7) suppone esistere 
in soluzione. 

Quanto ai cristalli laminari separatisi dalle acque madri, essi 
hanno tutti i caratteri del solfato neutro ottoidrato. Diedero in- 
fatti i seguenti risultati analitici : 

Gr. 0,4117 del sale, diedero gr. 0,175 di U;0,, pari a gr. 0,1675 
di uranio. 

Gr. 0,4227 del sale, diedero gr. 0,3391 di BaSO,, pari a gr. 0,1394 
di SO,. Quindi: 


U %, 40,70 SO, % 32,98 


Si tratta dunque realmente di nuovo del solfato neutro ottoi- 
drato, pel quale si calcola: 


U % = 41,46 ; SO, 9%, 33,45 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


(') Ber. d. d. Chem. Ges., 34, pag. 3619. 
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Osservazioni sul carbonato doppio di uranile e d’ammonio. 


Nota di F. GIOLITTI e V. VECCHIARELLI. 


Come uno di noi ebbe già occasione di far notare (!) le prin- 
cipali cause di errore del metodo per la determinazione quantita- 
tiva dell'uranio, fondato nella sua precipitazione allo stato di ura- 
nato ammonico, sono due: la notevole tendenza di questo sale a 
dare soluzioni colloidali, anche in presenza di forti quantita di 
ammoniaca, e la facilità colla quale l’anidride carbonica dell’aria, 
assorbita dalla soluzione ammoniacale, discioglie l’uranato am mo- 
nico trasformandolo nel carbonato doppio UO,CO; . 2(NH,)}C03. La- 
sciando, per ora, da parte le ricerche riguardanti il problema ana- 
litico, ci proponiamo uno studio completo di quest’ultimo sale, fi- 
nora poco studiato non ostante le sue interessanti proprieta. 

Cominciammo collo studiare le condizioni della sua formazione 
ed i suoi limiti di esistenza. Tale studio preliminare era evidente- 
mente indispensabile come base di uno studio sistematico del sale 
di cui ci occupiamo, data, sopratutto, la grande facilità colla quale 
le sue soluzioni si decompongono, anche a temperature poco elevate. 

Il carbonato doppio di uranile e d’ammonio, conosciuto da 
lungo tempo, è descritto da Berzelius, dall’Ebelmen (?) e dal Pe- 
ligot (3), che lo preparano facendo digerire alla temperatura di 
60°-70° l’uranato ammonico, con una soluzione di carbonato am mo- 
nico e lasciando cristallizzare il liquido filtrato. La maggior parte 
delle analisi del sale, riferite dai varii autori, dAnno valori abba- 
stanza concordanti con quelli calcolati per la formola UO,CO,. 
.2(NH,),CO;: se ne allontanano soltanto quelle che il Plate esegui 
nel Laboratorio del Kraut (4), e che, secondo il Kraut stesso, con- 
durrebbero piuttosto alla formola UO,(NH,),H . O,(CO,): vedremo 
più avanti la probabile spiegazione di questa discordanza. 

Mentre, secondo il Berzelius, l’acqua pura non discioglierebbe 


(!) Rendiconti della Società chimica di Roma, III, pag. 9-10. 

(*) Ann. d. chim. et Phys. [3], 5, pag. 189; e Ann. d. Pharm. 43, pag. 286. 
(3) Ann. d. Pharm. 43, pag. 284. 

(*) Gmelin, Kraut, Handbuch d. anorg. Chem., II, 2, pag. 43}. 
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il carbonato doppio di uranile e ammonio, l’Ebelmen assegna a 
questo sale una solubilità circa del 5 p. 100 a 15° C. La soluzione 
si decomporrebbe alla temperatura dell’ebollizione, lasciando de- 
porre acido uranico UO, . 2H,O contenente piccole quantità di am- 
moniaca. I] sale secco, riscaldato a 100° diminuisce lentamente di 
peso : a 200-250° svolge acqua e carbonato ammonico, lasciando 
un residuo di color rosso arancio : a 300° la decomposizione è com- 
pleta e il residuo è allora formato da UO; puro. 

Le reazioni che hanno luogo quando si prepara il carbonato 
doppio di uranile e d’ammonio, ridisciogliendo con un eccesso di 
carbonato ammonico il precipitato che il carbonato ammonico 
stesso produce nelle soluzioni dei sali di uranile, è assai più com- 
plesso di ciò che a prima vista appaia. 

Si prenda, infatti, una soluzione acquosa diluita e titolata, di 
‘ nitrato di uranile puro, e vi si aggiunga una soluzione, pure tito- 
lata, di carbonato ammonico: poichè il nitrato di uranile cristal- 
lizzato da soluzioni fortemente acide contiene sempre forti quan- 
tità di acido nitrico, le prime porzioni della soluzione di carbonato 
ammonico non fanno che neutralizzare questo acido sviluppando 
anidride carbonica. Quando però si sia raggiunta, o di poco supe- 
rata, la neutralizzazione, la soluzione cambia colore, passando dal 
| giallo-verde al giallo-arancio: ciò che risulta chiaramente dagli 
spettri di assorbimento che riportiamo ('): a è lo spettro di una so- 
luzione di nitrato di uranile al 10 °,, circa, osservata in uno strato 
di 1 cm. di spessore: d è quello della soluzione stessa resa legger- 
mente alcalina con carbonato ammonico. Dopo pochì minuti la so- 
luzione alcalina si intorbida, e allora, osservata sotto uno spessore 
di 2 mm. dà lo spettro d’assorbimento rappresentato dalla curva c. 
Infine, dopo 24 ore, una piccola quantita di precipitato si separa 
dal liquido, e questo riprende il color giallo-verde del nitrato di ura- 
nile: infatti il suo spettro di assorbimento è rappresentato dalla 
curva d, del tutto simile alla a. Continuando ora ad aggiungere 
soluzione di carbonato ammonico, si forma un precipitato giallo 


(') Ci parve interessante l'osservazione degli spettri di assorbimento, così caratteri- 
stici, di questi corpi: tanto più che analoghi iudizi abbiamo potuto ricavare dallo studio, 
già inoltrato, di soluzioni dei composti cobalto-ammonici: e cromo-ammonici: pare 
anzi possibile ricavarne dati quantitativi su vari processi chimici che hanno luogo in 
tali soluzioni. 
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che però si ridiscioglie completamente quando si siano aggiunti 
per due atomi di uranio cingue molecole di: carbonato ammonico : 
lo spettro di assorbimento di questa soluzione è rappresentato 
dalla curva e; come si vede esso differisce essenzialmente dai pre- 
cedenti, perchè presenta due sole zone di assorbimento, delle quali 
una, debolissima, fra » = 475 e x — 490, e l’altra caratterizzata 
dal fatto che, invece di terminare gradualmente, si arresta bru- 


Lunghezze d’onda 


scamente al punto * = 472. Anche questa soluzione subisce col 
tempo un’alterazione: infatti dopo 24 ore il suo spettro d’assorbi- 
mento è rappresentato dalla curva f, che ha di nuovo un anda- 
mento simile alle altre. 

Se alla soluzione così ottenuta si aggiunge un eccesso di am- 
moniaca, si forma subito un precipitato di uranato ammonico, che a 
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sua volta si ridiscioglie aggiungendo ancora per due atomi di 
uranio, una molecola di carbonato ammonico: la nuova soluzione 
presenta uno spettro di assorbimento assolutamente caratteristico 
6 differente dai precedenti: esso è rappresentato dalla curva g, e 
presenta tre forti zone oscure, separate da zone chiare: i centri 
delle due prime zone oscure sono rispettivamente nei punti > — 461 e 
A = 446,5 mentre la terza comincia nel punto» = 439. La soluzione, 
lasciata a sè, depone molti cristalli di color giallo citrino, ma, pur 
rimanendo colorata assai meno intensamente, conserva uno spettro 
d’assorbimento completamente, analogo al precedente: esso è rappre- 
sentato dalla curva h, (in causa della debole colorazione della so- 
luzione, essa fu esaminata sotto uno spessore di 6 cm.). 

Poichè le variazioni degli spettri d'assorbimento, osservate 
in questo processo, non consistono già in semplici spostamenti 
delle zone di assorbimento, ma in profonde trasformazioni degli 
spettri stessi, è poco probabile che esse dipendano soltanto da 
aumenti o diminuzioni della dissociazione dei sali disciolti; pare 
invece più naturale l’attribuire quei cambiamenti alla formazione 
di sali diversi poco disociati, se non a quella di ioni più com- 
plessi. Tale ipotesi è confermata dalla possibilità di separare vari 
composti dalle soluzioni descritte prima. 

Se, infatti, ad una soluzione concentrata di nitrato di uranile, 
mantenuta alla temperatura di 50°-55°, si aggiunge di una soluzione, 
pure concentrata, di carbonato ammonico esattamente quanto basta 
per ridisciogliere il precipitato che dapprima si forma (cioè, come 
vedemmo: aggiungendo per due atomi «di uranio, cinque molecole 
di carbonato ammonico), se ne separa per raffreddamento una 
crosta cristallina di color giallo chiaro, solubile nell’acqua pura. 
L'analisi di questo corpo dà valori corrispondenti alla formola 
greggia 

U, : (NH3); . (CO); . Og. 7H,0. 

Infatti (1): 


I 


(') L’uranio fu determinato, ora calcinando il sale all'aria e pesando il residuo 
di ossido salino U,t); 0 riducendo questo ad UO, in corrente di idrogeno; ora titolando 
con permanganato potassico la suluzione ridotta con zinco Vel acido soltorico. L’ammo- 
piaca fu spostata con soluzione di potassa caustica e raccolta per distillazione in acido 
cloridrico titolato, determinando poi l'eccesso di quest’ultimo.' L'anidride carbonica fu 
spostata a caldo con acido solforico, trascinata mediante corrente «d’aria e, dopo averla 
seccate, raccolta in bolle di Geissler a potassa, pesate. I metodi furono provati con so- 
stanze di composizione nota. 
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1° Gr. 0,6394 di sostanza diedero gr. 0,3498 di U,0,, pari a 
gr. 0,2067 di uranio. | 
2° Gr. 0,3418 di sostanza diedero gr. 0,1865 di U,0,, pari a 
gr. 0,1582 di uranio. 
3° Per gr. 0,7052 del sale si saturarono cm? 21,15 di solu- 


N 
zione — di a:ido cloridrico, corrispondenti a gr. 0,07191 di am- 
5 ‘ 


moniaca. 
4° Per gr. 0,5076 del sale si saturarono cm? 15,3 di solu- 


N 
zione — di acido cloridrico, corrispondenti a gr. 0,05204 di am- 
5 


moniaca. | 

5° Gr. 0,6793 del sale diedero gr. 0,1481 di anidride car- 
bonica. 

6° Gr. 0,3710 del sale diedero gr. 0,0798 di anidride car- 
bonica. 


Quindi: 
U "le NH, °/o co, %/o 
1° 46,41 3° 10,19 5° 21,80 
2° 46,29 4° 10,25 6° 21,51 


Ammettendo semplicemente la formazione di un sale doppio, 
esso avrebbe la formola 


2(U0,CO,] . 3[(NH,),CO,] . 4H30. 
per la quale si calcola: 
U 46,71% ; NH; 10,03% ; CO, 21,54% 


Notiamo che i risultati delle analisi del Plate, citate prima, 
corrispondono bene per l’uranio e l’ammoniaca a questa formola, 
mentre la media delle sue determinazioni di anidride carbonica 
resterebbe circa del 3 9/ superiore al valore calcolato : date però 
le forti differenze fra le singole sue determinazioni, non è impro- 
babile che si tratti qui di un errore sperimentale, e che il corpo 
analizzato dal Plate fosse appunto quello di cui ci occupiamo 

Se poi si tratta con alcool la soluzione dalla quale si separa 
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il sale precedente, si ottiene un precipitato giallo-chiaro in polvere 
finissima, solubile nell’acqua, contenente ancor meno ammoniaca: 
infatti l’analisi di questa polvere dà: 

1° Gr. 2509 del sale diedero gr. 0,1399 di U;0,, pari a gr. 0,1186 
di uranio. 

2° Gr. 0,2270 del sale diedero gr. 0,01748 di ammoniaca. 

3° Gr. 0,3573 del sale diedero gr. 0,02666 di ammoniaca. 

Cioè il 47,27 °/, di uranio, e il 7,70 °/, e 7,90 %/, di ammoniaca. 

I risultati non variano da una preparazione all’altra, e, come 
si può vedere, conducono ad un rapporto molecolare fra l’ammo- 
niaca e l’uranio uguale a 9: 4. 

Infine, i cristalli che si separano dalla soluzione contenente 
eccesso di ammoniaca, e l’uranio e il carbonato ammonico nel rap- 
purto di un atom? del primo per tre molecole del secondo, hanno 
la composizione del carbonato doppio noto. 

Infatti: 

1° Gr. 0,2562 del sale diedero gr. 0,1368 di U,0,, pari a 
gr. 0.1161 di uranio. 

2° Gr. 0,4273 del sale diedero gr. 0,2201 di U;0,, pari a 
gr. 0,1944 di uranio. I | 

3° Per gr. 0,7354 del sale, si saturarono cm? 27,8 di solu- 


zione — di acido cloridrico, corrispondenti a gr. 0,0945 di ammo- 


niaca. 
4° Per gr. 0,3628 del sale si saturarono cm‘. 13,9 di soluzione 


N 
5 di acido cloridrico, corrispondenti a gr. 0,04686 di ammoniaca. 


5° Gr. 0,3063 del sale, diedero gr. 0,0791 di CO,. 
6° Gr. 0,4533 del sale, diedero gr. 0,1149 di CO,. 


Si deduce: 
Trovato Calcolato per UO,CO, . XNH.),C0, 
0%, 45,31 45,49 45,62 
NH, °% 12,85 12,91 13,04 
CO, % 25,82 25,34 25,25 


Confermata così l’esistenza di almeno due stadi distinti nella 
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dissoluzione dell’uranato ammonico per mezzo del carbonato am- 
monico, fatto che abbiamo visto esser già indicato dalla variazione 
. degli spettri di assorbimento delle successive soluzioni, e prima 
di cominciare lo studio sistematico dei fenomeni di equilibrio fra 
i varii corpi che si formano in questo processo, era necessario stt- 
diare meglio i caratteri ed i limiti di stabilità del composto finale: 
del carbonato doppio UO,CO,. 2 (NH,),COs. 


__—————— 


Il miglior modo per ottenere il carbonato UO,(CO,) . 2(NH,),C% 
puro, consiste nell’aggiungere ad una soluzione di nitrato di ur 
nile mantenuta alla temperatura di circa 50°, una quantità di car- 
bonato ammonico (in soluzione acquosa concentrata) circa doppia 
di quella necessaria ad ottenere una soluzione alcalina limpida: 
mescolando alla soluzione di color giallo-arancio intenso che così 
si ottiene un quarto circa del suo volume di soluzione concentra® 
di ammoniaca, e lasciando raffreddare lentamente, si depongo?® 
cristalli del carbonato doppio, mentre la soluzione rimane solo d© 
bolissimamente colorata in giallo: vedremu infatti più tardi, cB 
la solubilità del carbonato di uranile e ammonio nelle soluzioni 
ammoniacali di carbonato ammonico è assai piccola. 

Il carbonato UO,CO,.2(NII,),CO; si presenta in bei cristalli 
gialli che, seccati ed esposti all’aria si alterano con grande le D- 
tezza, perdendo ammoniaca. Alla temperatura della stufa ad acq U4 
bollente tale decomposizione avviene più rapidamente : ciò che ci 
permise di studiare più precisamente tale decomposizione. A tzale 
scopo analizzammo il sale dopo averlo mantenuto nella stufa ad 
acqua bollente, durante successivi periodi di tempo di circa 20 ore 
l’uno; ottenendo i seguenti risultati. Le quantità di ammoniaca È 
di anidride carbonica determinate nei successivi residui della de- 
composizione, sono riferiti a 100 parti del residuo stesso : 


1° Dopo aver perduto il 3,31 * il residuo conteneva 
il 12,03 °/, di ammoniaca e il 22,59 9, di anidride 
carbonica. Il rapporto molecolare NH;:CO, nel 


4.11 
residuo risulta da questi dati. . . . . . . = L837T=— 











1T7 


2° Dopo aver perduto il 12,65 °/, il residuo conteneva 
il 10,81 °/, di ammoniaca e il 21,1°/, di anidride 
carbonica. Il rapporto NH,: CO, nel residuo ri- 


sulta. . 2... ee ee te ee lw CS IRS 


3° Dopo aver perduto 18,98 °/, il residuo contiene il 
8,95 °/, di ammoniaca e il 17,6 °/ di anidride car- 


93 
bonica cioè: NH,:C0.. .........2=131=_—— 
3 


4° ‘Dopo aver perduto il 28.43 °/, il residuo contiene il 
6,81 °/, di ammoniaca, e il 13,22 °/, di CO,. Cioè, 


3,99 
pel rapporto molecolare NH,:CO,. ... .=133—=-— 
3 
5° Dopo aver perduto il 35,83 %,, il residuo contiene 
il 3,65 °/, di ammoniaca e il 6,92 °/, di CO,. Quindi : 08 
4, 
NH, : CQ,. . e . e . . e . o. e . e e e = 1,36 = 3) 


Come si vede, il rapporto fra ’ammoniaca e l’anidride carbo- 
nica nel residuo si mantiene (entro i limiti di errore) costante, ed 
uguale a quello dei due componenti stessi nel carbonato indecom- 
posto: cinè di quattro molecole di ammoniaca per tre di anidride 
carbonica. Si direbbe che ciò che possiamo chiamare (forse impro- 
priamente) la « parte volatile » della molecola del carbonato dop- 
pio di uranile e ammonio, si comporti come un tutto unico, dotato 
di una determinata tensione di vapore : la molecola stessa si scin- 
derebbe allora nel seguente modo: U0,0. —> CO,.2(NH,),COsy, 
e la parte a destra della linea di divisione è quella che pare com- 
portarsi come un gruppo chimico unico. A un dato punto della 
decomposizione il residuo si comporrebbe dunque di una parte to- 
talmente decomposta e di una completamente inalterata. 

Non ci par facile conciliare questi fatti con l’ipotesi che si 
tratti qui di un vero e proprio sale doppia; il quale dovrebbe su- 
bire una decomposizione graduale, e non uniforme, soprattutto 
quando si noti che abbiamo già potuto constatare l’esistenza di 
un altro carbonato nel quale il rapporto fra l’ammoniaca e J’ani- 
dride carboniea era differente, e precisamente di 6:5. 
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Il carbonato doppio di uranile e ammonio, mantenuto nella 
stufa ad aria a 180° fino a raggiungere peso costante, perde il 
42 °/, di peso, e lascia un residuo di color rosso mattone, formato. 
quasi esclusivamente di ossido di uranile UO;: esso contiene in- 
fatti soltanto l’' 1 °/, circa di ammoniaca, e il 2°/, circa di anidride 
carbonica. 

Fatti del tutto analoghi osservammo studiando la decomposi 
zione del carbonato di uranile e ammonio in soluzione acquosa. 

Le esperienze furono fatte agitando per molte ore (da 4a 24, 
a seconda della temperatura) mediante un piccolo motore elettrico, 
la miscela di acqua e di un grande eccesso del carbonato, conte- 
nuta in un recipiente di vetro immerso nell’acqua di un termo- 
stato. La soluzione veniva raccolta mediante un piccolo filtro a 
sifone: per ottenerla limpida, era necessario lasciare la miscela in 
quiete nel termostato per circa mezz'ora. Nella seguente tabella 
indichiamo succintamente i risultati delle analisi della soluzione 
satura ottenuta a varie temperature: 


Rapporti reciproci 


100 gr. della soluzione in molecole | 














T _ t Rapporti molecolari 
5 ina contengono nella soluzione tra NH, © CO, 
È F nella soluzione 
"| |refoee | oth, | Sk |B | 
1 189,6 2,71| 1,54 | 0,795 l 3,08 | 4,10 1,33 — 3,99: 3 
2| 369,5 3,09 | 2,29 | 1,188 1 4,01 | 5,35 1,31 = 3,93 :8 
3| 489,3 3,03 | 2,71 | 1,35 1 4,95 | 6,36 1,28 = 3,84:3 
4| 62°0 — 3,17 | 1,62 — — — 1,32 = 3,96 :3 
o|j 8793 | 3,95) 3,96 | 2,027 1 5,42 | 7,15 1,32 = 3,96 : 3 
Nel sale indecom posto 
1 | 3 4 1,333 = 4:3 











Questi risultati servono intanto a stabilire i limiti di tempe- 
ratura entro i quali il carbonato doppio di uranile e ammonio 6 


| 
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stabile in soluzione acquosa: si vede, infatti, che, mentre a 18°6 il 
rapportu fra l’uranio, l’ammoniaca e l’anidride carbonica nella so- 
luzione è uguale a quello dei componenti stessi del sale puro, a 
temperature elevate esso varia. È notevole il fatto che la stabilità 
del carbonato doppio di uranile e ammonio in soluzione acquosa 
diminuisce coll’elevarsi della temperatura. Infatti, un gran numero 
di altri sali doppi studiati dal Rimbach (!) si comportano in modu 
opposto, essendo instabili in soluzione acquosa alla temperatura 
ordinaria e raggiungendo il limite inferiore del loro campo di sta- 
bilità solo dai 60° agli 80° C. La facile decomponibilità in soluzione 
acquosa è caratteristica del carbonato: non si avvicina ad esso, 
sotto questo punto di vista, alcun altro sale doppio di uranile: i 
soli solfati doppi coi solfati alcalini divengono facilmente decom- 
ponibili (secondo Rimbach) quando, unendosi a nuove quantità di 
solfato alcalino, assumono il tipo [UO,’X,]X, proprio dei carbonati: 
per esempio del carbonato doppio di uranile e ammonio sotto la 

forma [UO,(CO ),](NH,),. 

Ma oltre a cid si vede chiaramente dai numeri riportati, che, 
non ostante che col crescere della temperatura il grado di decom- 
posizione del sale vada aumentando, tuttavia, nella soluzione, il 
rapporto fra l’ammoniaca e l’anidride carbonica si mantiene costan- 
temente uguale a 4:3, cioè al rapporto dì questi componenti nel 
sale puro. Ci pare che questo fatto non possa spiegarsi in modo 
verosimile, se non ammettendo anche qui, come nella decomposi- 
zione del sale secco per azione del calore, una scissione completa 
in due parti: UO,O —> CO,.2(NH,),CO,;; in tal caso la nuova 
fase solida che compare in questo processo di decomposizione, 
non potrebbe essere che l'acido uranico. 

La solubilità del carbonato doppio nell’acqua a 189,6 si calcola, 
in base ai dati riferiti, a 6,04 parti del sale per 100 parti di solu- 
zione: numero prossimo a quello indicato dall’Ebeimen (I. c.). . 

Notiamo infine che la soluzione acquosa satura del sale a 94°, 
ottenuta agitando per molte ore un grande eccesso del carbonato 
doppio con acqua in un recipiente immerso nell'acqua di un ter- 
mostato, lascia deporre per raffreddamento dei sottili aghi gialli, 
leggeri, contenenti uranio, acido carbonico ed ammoniaca. Si pre- 


(‘) Ber. d. d, Chem, ‘tes. 37, pag. 441. 
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senta quindi nel nostro sistema una nuova fase, della quale do- 
vremo tener conto nello studio ulteriore dei carbonati di uranile 
e d’ammonio. 


LI 


I fatti riferiti, oltre al costituire la base necessaria per 
uno studio completo dei carbonati di uranile e d’ammonio, sono 
già per sé stessi sufficienti a mostrare la natura singolare di questi 
corpi. Risulta infatti evidentemente la difficoltà di spiegare un 
gran numero di proprietà del carbonato doppio UO0;CO, . 2(NH,),CO,, 
ammettendo per esso una costituzione di un vero e proprio sale 
doppio. 

Già il Knoblauch (!) osservò che i diversi sali di uranile pre- 
sentano, in soluzione, spettri di assorbimento assolutamente di- 
versi per la posizione e pel numero delle zone che li formano. 
Questo (fatto, che pei carbonati doppi risulta già chiaramente anche 
‘soltanto dall’esame dei pochi spettri di assorbimento riportati 
prima (?), è gid un chiaro indizio della formazione di ioni diffe- 
renti nei varii sali (e sopratutto nei sali doppi) di uranile. 

L’ipotesi della formazione di ioni complessi nei sali doppi di 
uranile ad acido grasso, era già stata sostenuta fondandosi su 
varii metodi fisici. dal Dittrich (*), e più tardi il Rimbach (‘) lestese, 
in base a determinazioni di solubilità, ad un gran numero di sali 
doppi di uranile con sali dei metalli alcalini. 

Pel carbonato doppio di uranile e ammonio, tale ipotesi pare 
acquisti un grado di probabilità anche maggiore che non per gli 
altri sali doppi analoghi : infatti, oltre ai fenomeni che abbiamo. 
riferiti che sono del tutto caratteristici del carbonato, potemmo 
constatare per questo tutti i fatti già osservati dal Dittrich e dal 
Rimbach per altri sali. Così, ad esempio, la soluzione acquosa del 
carbonato UO,CO, . 2(NH,),CO,, trattata con ammoniaca, rimane 
limpida per un certo tempo, e solo dopo parecchi minuti si intor- 
bida per formazione di uranato ammonico. 

Il Dittrich (I. c.) osservò che la conducibilità elettrica delle 


 X!) Wied Ann. 43, pag. 738. 
(*) V. anche: Deussen- Wied. Ann. 66, 1128; e Morton a. Bolton, Chem. News, 28. 
(*) Zeitschr. f. phys. Chem., 29, pag. 449. 
(*) B. d. d. Chem. Ges. 37, pag. 461. 


18] 


soluzioni diluite dei sali di uranile aumenta col tempo: notd, per 
esempio, in cinque minuti una differenza del 0,7 °/ nella condu- 
cibilità elettrica di soluzioni di cloruro e di nitrato di uranile alla 
diluizione di 1024 litri: egli attribuisce tale fatto, insieme, ad una 
idrolisi e ad una graduale ionizzazione, dovuta allo scomparire 
di ioni complessi. Orbene, un fatto analogo, ma in maggiori pro- 
porzioni, potemmo osservare pel carbonato doppio di uranile e di 
ammonio, con determinazioni crioscopiche eseguite sulla stessa 
soluzione acquosa ad intervalli di tempo di circa dieci minuti: per 
una soluzione al 0,568 °/, si ottennero successivamente i seguenti 
abbassamenti del punto di congelamento: 0°,055 — 09,07 — 09,08 — 
09,09 — 09,10 — 09,10 — 09,115 — 09,11 — 09,115 — 09,115 e in seguito 
sempre 0°,115; corrispondenti ai pesi molecolari 191 — 150 131 — 117 
— 105 — 91 — 95 — 91 — 91 ecc. L'ultimo valore costante cor- 
risponde appunto ad una dissociazione elettrolitica quasi completa 
del sale doppio (per la quale si calcolerebbe M = 87 in luogo di 91). 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 





Sulle condizioni di stabilità di alcune sospensioni. 
Nota di F. GIOLITTI. 


Avendo da qualche tempo intrapreso (!), ed in parte com- 
piuto lo studio della densità di varie sostanze allo stato di 
soluzione colloidale in relazione col loro volume molecolare (3), 
sopra tutto per determinarne le variazioni nei varii fenomeni di 
coagulazione, ebbi occasione di osservare alcuni fatti che mi por- 
tarono di necessità ad estendere il campo di tali mie ricerche. 
Non volendo ancora comunicare i risultati ottenuti nelle prime 
serie di esperienze, appunto perchè le nuove osservazioni le ren- 
dono incomplete, mi pare opportuno il far conoscere brevemente 


(*) V. Rendiconti d. Società Chimica di Roma. 

(*) V. i lavori di Traube sui volumi molecolari di soluzione, in ispecial modo i 
seguenti: Ber. d. d. Chem. Ges, XXV, 2524, XXVII, 3173, XXVIII, 410, 2722 e 3292- 
Zeitschr. f. anorgan. Chem. III, 11, VIII, 12, 77, 323 e 338. 
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alcuni dei fenomeni che ho potuto constatare e che, posti in rela- 
zione con molti dei fatti noti, meglio delineano il campo delle 
ricerche che mi propongo. 

Fra le prime soluzioni colloidali che preparai e studiai, fu- 
rono quelle di idrato ferrico, di idrato di torio, di acido molibdico, 
di acido wolframico ed alcune altre di quelle che più facilmente, 
possono ottenersi alle concentrazioni piuttosto elevate, necessarie 
perchè le variazioni di densità, che accompagnano i loro cambia- 
menti di stato, siano abbastanza sensibili per essere determinate 
con sufficiente esattezza. Dopo aver determinato, di queste solu- 
zioni, la densità a varie concentrazioni, e le altre costanti che mi 
erano necessarie, mi accinsi a studiarne le variazioni nella coagu- 
lazione. Ed appunto in questa parte delle mie ricerche potei rico- 
noscere differenze essenziali nei fenomeni di coagulazione, sia per 
i varii agenti che li producono, sia per le diverse soluzioni nelle 
quali hanno luogo: differenze delle quali (come dirò più innanzi) 
mi pare indispensabile tener conto in qualunque studio intorno 
ai fenomeni di coagulazione dei colloidi. Riferisco per ora soltanto 
alcune osservazioni compiute sulle soluzioni colloidali di idrato 
ferrico; notando però che fenomeni analoghi potei osservare per 
molte altre soluzioni: ad esempio, per quelle di idrato di torio 
descritte dal Cleve (1). 

Preparai l’idrosolo di idrato ferrico successivamente coi due 
metodi, proposti, l’uno dal Péan de Saint Gilles (*), e l’altro dal 
Graham (°). x 

Tl primo consiste nel far bollire a lungo una soluzione di ace- 
tato ferrico (che preparavo saturando con idrato ferrico di fresco | 
preparato una soluzione di acido acetico) sostituendo acqua pura a 
quella che si evapora mista all’acido acetico proveniente dall’idro- 
lisi dell’acetato; prolungando l'ebollizione fino a che i vapori che si 
svolgono non siano più acidi, si ottiene una soluzione di idrato 
ferrico di color rosso-mattone, fortemente opalina se osservata per 
riflessione, ma perfettamente limpida, se osservata per trasparenza. 

Il secondo metodo consiste nel sottoporre ad una prolungata, 


(') Bull. de la Soc. Chim. de Paris, (2), XXI. pag. 116 
(*) Annales dle Chim. et de Phys. (3}, 46, pag. 47. 
(3) Lieb. Aun., 121, 36. 
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dialisi una soluzione di cloruro ferrico saturata con idrato ferrico 
precipitato di recente: la dialisi, contrariamente a quanto afferma 
il Graham (l. c.) può prolungarsi per molti mesi, purchè si im- 
merga il dializzatore in acqua distillata ricambiata frequentemente: 
studiai soluzioni sottoposte alla dialisi, durante quattro o cinque 
mesi, in sacchi di carta pergamena. La soluzione che così si ottiene è 
di color rosso-bruno cupo e perfettamente limpida, sia per traspa- 
renza che per riflessione. 

Lo stesso Péan de Saint Gilles (I. c.) osserva che la soluzione 
da lui preparata nel modo descritto, per aggiunta di una traccia 
di acido solforico o di un suo sale lascia subito deporre un « édro- 
gelo» di idrato ferrico, insolubile nell'acqua e negli acidi anche 
Cuncentrati mentre, se si versa la soluzione nell’acido cloridrico o 
dell’acido nitrico, si ottiene un precipitato granuloso di colore 
fosso-mattone, solubile nell’acqua pura. Non esistono, quanto mi 

“Onsta, osservazioni analoghe per l’idrosolo di Graham. 

Orbene, studiando, per lo scopo che ho prima indicato, i feno- 
Meni di coagulazione prodotti da numerosi elettroliti sulle due so- 
UZioni di idrato ferrico colloidale, potei constatare notevoli dif- 
©“Tenze nel loro modo di agire. 

Bastano tracce di acido solforico, di anidride solforosa, di 
Cido selentoso, di acido iodico, di acido perjodico, di acido borico 
1 acido fosforico e di qualunque sale, sia di questi che di altri 
Cidi, per produrre nell’idrosolo di Péan de Saint Gilles una rapida 
ebarazione dell’idrogelo, sotto forma di fiocchi distinti che si rac- 
©lgono abbastanza rapidamente formando un coagulo gelatinoso e 
© gero, che può raccogliersi sul filtro ed è insolubile nell’acqua 
Pura anche dopo lavaggi molte volte ripetuti. 

L’aggiunta, invece, di piccole quantità di altri acidi, come 
l'acido clori rico, bromidrico, iodidrico, nitrico, perclorico e bro- 
Nico, purchè assolutamente puri, non produce che un leggero 
Au ento dell’opalescenza dell’idrosoto, ma non dà luogo, nemmeno 
Po un tempo assai lungo (due o tre mesi), ad alcuna separazione 
dî fiocchi o precipitazione: soltanto se aggiunti in una quantità 
lOtevole che, come vedremo, può determinarsi abbastanza esatta- 
Mente, gli acidi ora nominati producono la separazione totale del- 
Vidrato ferrico dalla soluzione, sotto torma di una polvere finissima, 
Pesante, di color rosso-mattone, che non può essere raccolta sul 
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filtro, e che, separata dal liquido mediante una separatrice a forza 
centrifuga ed asciugata su di una mattonella di porcellana porosa, 
si scioglie ancora facilmente nell’acqua pura, dando una soluzione 
identica all’idrosolo di Péan de Saint Gilles. | 

Dubitando che la separazione dell’idrogelo prodotta dagli acidi 
compresi nel primo gruppo sopra rammentato dipendesse, non già 
dalla diversa natura degli acidi stessi, ma da impurità in essi con- 
tenute (impurità che, come ho gia detto, comunicano la stessa 
proprietà anche agli acidi del secondo gruppo), preparai io stesso 
quegli acidi, in modo da avere la certezza che fossero puri: ed ot- 
tenni ancora gli stessi risultati. 

Quanto all’azione degli acidi del primo gruppo e delle solu- 
zioni saline sull’idrato ferrico colloidale ho per ora poco da dire: 
essa consiste, sia per l’idrosolo di Péan de Saint Gilles che per 
quello di Graham, nell’immediata separazione dell’idrogetlo, sotto 
forma di fiocchi che si raccolgono rapidamente in una massa ge- 
latinosa insolubile, anche dopo un lungo lavaggio, nell’acqua pura: 
tutti questi corpi esercitano la loro azione coagulante all'incirca 
con uguale rapidità, qualunque sia la loro concentrazione, così che 
anche tracce di essi bastano a produrre la coagulazione completa 
della soluzione. ' 

Por mostrare, invece, il diverso modo di comportarsi delle due 
soluzioni colloidali di idrato ferrico con quegli acidi che, pel loro 
simile modo di agire, ho riuniti nel secondo gruppo, riporto due 
delle esperienze eseguite in proposito. 

1° Preparai, secondo il metodo di Péan de Saint Gilles, una 
soluzione di idrato ferrico contenente il 0,12 °/ di ferro. A cinque 
porzioni, di 10 cm* l’una, della soluzione, contenute in tubi da sag- 
gio, aggiunsi rispettivamente cm?. 0,1 — 0, — 0,3 — 0,4 e 0,5 di 
una soluzione di acido nitrico contenente il 22,11 °/, di HNO, e 
potei osservare i fenomeni che riferisco nella seguente tabella (1). 


(') Indicherò più tardi esattamente, in uno studio più completo di questi tenomeni, 
i metodi sperimentali eseguiti. 
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Risulta dunque evidente che per produrre la completa sepa- 
razione dell’idrosolo solido da una soluzione colloidale, contenente 
il 0,116 °/ di ferro, per aggiunta di acido nitrico, bisogna che que- 
sto vi raggiunga una concentrazione compresa fra 0,644 e 0,859 °/,. 

Ripetendo poi le stesse esperienze per varie concentrazioni 
dell’acido nitrico, comprese fra 0,644 e 0,859 °/, si può determi- 
nare con maggiore esattezza quell’intervallo. Senza riferire minu- 
tamente le nuove osservazioni, analoghe alle precedenti. dirò sol- 
tanto che in questo modo si giunge a stabilire che la concentra- 
zione dell’acido nitrico necessaria a produrre la totale separazione 
dell’idrosolo solido da una soluzione di idrato ferrico preparata 
col metodo di Péan de Saint Gilles, contenente il 0,116 °/, di ferro, 
è compresa fra il 0,730 e il 0,773 °/; 

2° Esperienze condotte in modo perfettamente identico alle 

precedenti, con una soluzione colloidale di idrato ferrico prepa- 
rata secondo il metodo di Graham, contenente il 0,3668 °/, di ferro, 
diedero i risultati che raccolgo nella seguente tabella : 
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Anche aggiungendo successivamente ulteriori quantita di acido 
nitrico, non si giunge bruscamente ad una separazione completa 
del ferro dalla soluzione, come abbiamo veduto avvenire per la 
soluzione preparata secondo il Péan de Saint Gilles: la precipita- 
zione ha luogo in queste caso, con una lenta gradazione. La pol- 
vere che (come risulta dalla precedente tabella) si separa a mano 
a mano che la concentrazione dell’acido nitrico cresce, è sempre 
solubile nell'acqua pura, ma non ha proprietà uniformi: le prime 
porzioni che si depongono, separate per centrifugazione e decan- 
tazione dal liquido nel quale si sono formate, danno coll’ acqua 
pura una soluzione datata di tutte le proprietà caratteristiche del- 
l’idrosolo di Péan de Saint Gilles: le soluzioni acquose delle por- 
zioni che si depongono successivamente, si avvicinano sempre più 
per tutte le loro proprietà all’idrosolo di Graham, dal quale hanno 
origine. 

Poiché mi pare che i fatti riferiti presentino un notevole in- 
teresse, pur non volendo per ora entrare in un esame del signi- 
ficato ch’essi possono avere, sopratutto se posti in connessione con 
molti dei fenomeni già da lungo tempo descritti, credo opportuno 
accennare rapidamente a qualcuna delle considerazioni ch'essi pos- 
sono suggerire e a qualcuno degli scopi che mi pare debbano es- 
sere in ispecial modo presi di mira nello studio ulteriore dei fe- 
nomeni stessi. 

Risulta intanto evidentissima la profonda differenza fra l’a- 
zione esercitata sull’idrosolo di idrato ferrico dagli elettroliti dei 
primo gruppo, costituito dai varii sali e da acidi polivalenti, e da 
quelli del secondo, tormato da acidi monovalenti: ho già detto che 
i corpi appartenenti al. primo gruppo, anche se aggiunti in quan- 
tità assai piccole, producono la separazione completa di cio che il 
Graham ha chiamato un « édrogelo »: cioè di un precipitato floc- 
coso che, nemmeno dopo lavaggi prolungati, non si scioglie più 
nell'acqua pura. Gli acidi del secondo gruppo, invece, aggiunti in 
piccole quantità non producono nella soluzione colloidale alcuna 
alterazione: così, per citare l'esempio, già riferito, dell’azione del- 
l’acido nitrico sull’idrosolo di idrato ferrico al 0,12 "/, ottenuto 
col metodo di Péan de Saint Gilles, abbiamo veduto che, fino a 
che l’acido nitrico contenuto nella soluzione ha una concentrazione 
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inferiore al 0,219 */,, la soluzione stessa rimane del tutto inalte- 
rata, anche dopo un tempo lunghissimo; quando poi la concentra - 
zione dell’acido è giunta al 0,644 °,, dopo 96 ore comincia a de- 
. porsi una piccola quantità di una polvere rosso-bruna, e il liquido 
sovrastante contiene ancora molto ferro conservando le proprietà 
dell’idrosolo primitivo. Soltanto per una data concentrazione del- 
dell’acido (che nel nostro caso abbiamo veduto esser compresa fra 
0,730 e 0,773 °/,) la separazione del ferro dalla soluzione è com- 
pleta. Ma il precipitato che così si ottiene ha caratteri assoluta- 
mente diversi da quelli del precipitato prodotto dai corpi del primo 
gruppo: esso infatti non è formato da fiocchi, ma è omogeneo, pol- 
veroso e facilmente solubile nell’acqua pura, colla quale dà solu- 
zioni che godono di tutte le proprietà dell’ idrosolo direttamente 
ottenuto, secondo il Péan de Saint Gilles, dalle soluzioni di ace- 
tato ferrico: si tratta cioè di quello che il Graham chiamò « idro- 
solo solido ». In qualunque modo si vogliano spiegare i fenomeni 
di precipitazione delle soiuzioni colloidali, è però evidente che nel 
primo caso ha luogo una notevole alterazione « molecolare » del 
colloide, mentre nel secondo le sue molecole, o i suoi ultimi ag- 
gregati molecolari rimangono evidentemente inalterati, poichè pos- 
sono dare di nuovo coll’acqua pura delle soluzioni identiche alla 
primitiva: in quest’ultimo caso pare dunque evidente che l’elettro- 
lito non faccia che cambiare le proprietà fisiche del solvente, la- 
sciando inalterati i complessi molecolari costituenti il colloide. Mi 
pare che di queste profonde differenze non sia tenuto conto ab- 
bastanza dalle varie teorie proposte per spiegare la natura dei 
colloidi (1). 

(') Credo che questa osservazione possa applicarsi a buona parte delle teorie pro- 
poste anche recentemente: per esempio, a quelle di Hardy (Zeitschr, f. physikal. 
Chem., XXXIII, pag. 385) di Bredig (Zeitschr. f. phys. Chem., XXXI, pag. 258, e 
XXXVII, pag. 1 e 323... ecc.) e di Billitzer (Zeitschr. f, physik Chem., XLV, 
pag. 307). Auche il Perrin, nella bella Memoria pubblicata dal Journal de Chimie 
Physique (T. II, pag. 601-651 e T. III, pag. 50-110) col titolo: « Mécanisme de 
Vélectrisation de contact et solutions eolloidales », nella quale egli riassume a 
grandi tratti, ponendo sotto nuova luce, il complesso problema delle soluzioni colloi- 
dali, non tiene conto delle profonde differenze che ho fatto or ora notare fra i varii 
fenomeni di coagulazione: sebbene il punto di vista dal quale egli considera la que- 
stione, sia precisamente quello che pare meglio atto a darne una spiegazione. 

Mi paiono poi difficili a conciliare, tanto con questi come con molti altri fatti, 


le idee che sulle soluzioni colloidali di varii idrati metallici espone il Wyrouboff, sia 
nel lavoro pubblicato col Verneuil: « Sur les orydes condensés des terres rarcs », 
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Data questa grande differenza nel modo di. agire dei varii 
elettroliti sull’idrosolo di idrato ferrico, è naturale ricercare quali 
« tipi » di elettroliti si comportino nell’uno, e quali nell’ altro 
modo. E’ evidentemente necessario, per rispondere a tale quesito, 
esperimentare su di un gran numero di elettroliti: però dai pochi 
dati che ho raccolti e riferiti, appare già probabile che apparten- 
gano alla prima classe (a quella, cioè, degli elettroliti che produ- 
cono la separazione dell’ « idrogelo ») i sali e gli acidi poliva- 
lenti, mentre la seconda comprenderebbe gli acidi monovalenti. 
Riunisco in una tabella gli elettroliti dei quali ho studiato l’azione 
sull’idrosolo di idrato ferrico: 


Producono la separazione Producono la separazione 
dell’idrogelo dell’idrato ferrico dell'idrosolo solido dell’idrato ferrico 


Numerosi sali 


L’acido solforico .  L’acido cloridrico 
» solforoso | » bromidrico 
» selenioso » jodidrico 
» jodico > nitrico 
» perjodico (') » bromico 
> borico > perclorico 
» fosforico 


Faccio però subito notare che, anche sotto l'aspetto or ora con- 
siderato, i fenomeni di coagulazione differiscono essenzialmente da 
un colloide all’altro: le esperienze che ho riferite dimostrano già 


(Bull. de la Soc. Chim. de Paris (3). XXI, pag. 118) sia nell'altro più recente: 
« Quelques remurques sur les collotdes (Bull. de la Soc. Chim. de Paris [3], 
XXV, pag. 1016-1022. nel quale, confutando giustamente una « teoria dei colloidi » del 
Posternak (Ann. de l'Istitut Pasteur T. 15), tenta di spiegarli con semplici fenomeni 
chimici, senza tener conto di alcuna delle loro proprietà essenziali. 

(') Auche in questo caso l'acilo perjodico si comporta come polivalente, cont-r- 
mando, almeno in parte, i risultati da me altra volta ottenuti (V. Gazz. Chim, It., 
XXXII, IT, pag. 340; e Atti R. Acc. dei Lincei, XIV, pag, 217), 
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delle notevoli differenze fra le due suluzioni di idrato ferrico pre- 
parate col metodo di Péan de Saint Gilles e con quello di Graham: 
basta a dimostrarlo un semplice esame delle due tabelle e delle os- 
servazioni riportate nelle pagine precedenti. Ammettendo, come or- 
mai assai pare probabile, che tali colloidi siano delle vere sospen- 
sioni, la prima parebbe comportarsi come se fosse formata di parti- 
celle quasi del tutto omogenee e di dimensioni relativamente grandi, 
poichè la loro separazione completa ha luogo entro limiti abba- 
stanza ristretti di concentrazione dell’acido che la produce: nel 
caso prima studiato essa ha luogo fra il 0,644 e il 0,859 °/, di acido 
nitrico. La soluzione ottenuta col metodo di Graham non pare in- 
vece così uniforme, o almeno non subisce certamente in modo così 
omogeneo l’azione degli agenti coagulanti: infatti la quantità del- 
l’idrato ferrico che se ne separa aumenta gradualmente coll’aumen- 
tare della quantità di acido nitrico aggiuntovi: e viene allora 
spontaneo l’ammettere che le particelle che si separano per le 
prime e ad una data concentrazione, siano quelle di maggiori di- 
mensioni, o almeno quelle per azione dell’acido sono divenute più 
complesse; sopratutto quando osserviamo che esse danno coll’ac- 
qua pura una soluzione dotata delle stesse proprietà di quella 
che si ottiene col metodo di Péan de Saint Gilles. 

E’ quasi superfluo far notare che queste osservazioni non hanno 
per ora nemmeno la pretesa di esser considerate come delle vere 
ipotesi: esse rappresentano semplicemente uno dei modi più natu- 
rali di spiegare alcuni fenumeni osservati. Ulteriori ricerche po- 
tranno dar loro un maggiore o minor grado di verosimiglianza (!). 

Del resto, differenze anche più profonde esistono nel modo di 
comportarsi di altri colloidi. Citerò soltanto qualche esempio. 

L’idrosolo dell’ uranato ammonico, che recentemente prepa_ 


(3) Queste osservazioni mi paiono però acquistare già un notevole interesse, quando - 
le si controntino coi risultati ottenuti da varii sperimentatori sui fenomeni di « sedimen- 
tazione » delle sospensioni. Ricoro qui soltanto (intenden.io ritornare piu tar.li su questi 
fatti) le esperienze di Ebell (Ber, XVI, pag. 2429) sulla successiva precipitazione delle 
particelle li oltremare sospese nell'acqua, a seconda della loro grandezza : quelle di 
Bodlander sulle sospensioni di caolino nell’a (Jahrb. f. Mineralog. 1893, pag. 241 
sull'azione «di varii elettroliti sulle sospensioni di cAolino; e infine le interessanti osser- 
vazioni raccolte dallo Spring in una Memoria pubblicata nel fascicolo del luglio 1900 
del Bulletin de l’Accadémie de Belgique col titolo « Sur la floculation des milieux 
troubles », e della quale un largo sunto si trova negli « Archioes des Sciences Phy- 
siques et Natureltes » (Serie VI, vol. 10, Pag. 305-321). Cid che noto sopratutto in 

est’ultimo lavoro è un primo accenno alla diversa natura dei prodotti di coagulazione 
delle varie sospevsioni e soluzioni colloidali (V. Archives, ec. 1. cit., pag. 310). 
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rai ('), contrariamonte a cid che abbiamo visto avvenire per l’i- 
drato ferrico colloidale, trattato con un acido qualunque vi si di- 
scioglie immediatamente, senza che se ne separi traccia dell’idro- 
solo solido; mentre per aggiunta di una traccia di un sale solu- 
bile (per es. di cloruro ammonico), esso lascia deporre un preci 
pitato che, dopo lavaggio, si scioglie nell’acqua pura, e costituisce 
quindi appunto l’idrosolo solido. 

Similmente tutti i sali dei metalli alcalini o d’ ammonio, di 
acidi che danno sali solubili di argento, separano, come risulta 
dalle ricerche di E. v. Meyer e Lottermoser (?), l’ idrosolo solido 
di argento dalla soluzione colloidale del metallo. 

Recentemente poi Bellucci e Parravano (*) prepararono l’acido 
piombico colloidale, ed osservarono che quantità anche piccolis- 
sime di acido nitrico od acetico ne producono la coagulazione: ciò 
che indica una differenza essenziale fra l’idrosolo di acido piom- 
bico e quello di idrato ferrico. Gli autori non dicono però se in 
questo caso si separa |’édrogelo o l’idrosolo solido. 

Infine ricorderò che, secondo le esperienze di Pappada (‘) « gli 
« acidi, i sali acidi, i sali stechiometricamente neutri ed aventi 
« in soluzione reazione acida, non coagulano le soluzioni diluite 
« di acido silicico (0,6 °/ di SiO,) ; e perle soluzioni più concen- 
« trate di colloide mostrano un’azione coagulante debole ». Ma an- 
che qui l’autore non dice se il precipitato che si forma in questo 
ultimo caso sia l’idrogelo o l’idrosolo solido. 

Risulta da tutto ciò, come accennai già fino dal principio, che 
qualunque studio dei fenomeni di coagulazione dei colloidi deve 
basarsi sulla distinzione dei varii « tipt » di coagulazione ai quali 
ho accennato: ed è appunto in tal modo che il campo di ricerca 
in questo ordine di studii viene ad ampliarsi notevolmente, richie- 
dendo un gran numero di ricerche preliminari dirette a definire 
per ogni caso la « specie » della coagulazione di cui si tratta, e 
le condizioni in cui essa ha luogo, sia in relazione colla natura 
delle varie soluzioni, sia in relazione colle loro condizioni fisiche. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università, 


(‘) Gazz. Chim. Ital., XXXV, II, o Pag. 145. 

(3) Journ. f. prakt. Chem. (I), 56 . pag. 241. 

(*) Rendic. della Socieià chimica di Roma, I, 1904, pag. 177-179, 
(*) Gazz. Chim. It., XXXIII, II, 1903, pag. 272. 
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Sul comportamento elettromotore del molibdeno 


e su alcune analogie con quello del cromo. 


Nota I. di L. MARINO. 


Nel gruppo VI del sistema periodico gli ‘elementi omologhi 
superiori del cromo, molibdeno, tungsteno e forse anche uranio, 
presentano tutti la proprietà caratteristica di diventar passivi, 
mentre contemporaneamente nelle condizioni ordinarie, sotto l’in- 
flusso di una corrente elettrica, generano un tipo di combinazione 
simile e che, qualora si prescinde dalle forme instabili, corrisponde 
alla più alta valenza. Siccome dal punto di vista elettrochimico 
questi omologhi del cromo sono stati poco studiati e giacchè man 
mano che altri fatti si rendon noti sembra avvalorarsi l’ipotesi di 
Hittorf, che possa esistere cioè una classe di corpi la cui energia 
chimica non si trasforma in energia elettrica, una ricerca sistema- 
tica fra questi elementi può riuscire interessante sia per lo studio 
delle analogie che i suddetti metalli presentano fra loro, sia per 
vedere fin dove l’ipotesi di Hittorf (') può ritenersi estensibile. La 
natura acida dei composti anodici che si generano in virtù della 
grande affinità che i detti metalli han per l’ossigeno, merita senza 
dubbio di richiamare l’attenzione, potendoci forse fornire qualche 
dato interessante sul fenomeno della passività; giacchè, come noi 
sappiamo, quei metalli che in modo più caratteristico diventan 
passivi sono quelli i cui ossidi posseggono ben manifeste queste 
proprietà acide: così cromo, molibdeno, tungsteno, niobio, vanadio, 
rutenio, ferro, manganese. E sarebbe forse interessante puter sta- 
bilire quali relaziuni esistono fra le proprietà magnetiche di questi 
elementi e la passività, poichè non è del tutto improbabile che fra 
questi due fenomeni esista una certa correlazione. 

Per la conoscenza delle analogie fra i metalli in questione, 
può inoltre riuscire molto utile lo studio sulla loro capacità di po- 
larizzazione. 

Siccome in generale ogni elettrodo polarizzabile non segue 
strettamente la legge di Faraday, per cui le variazioni della con- 


(‘) Hittorf, Zeitschr. t. phys. Chem., 25, 733. 
Anno XXXV — Parte II 13 
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centrazione che son la primaria conseguenza del passaggio della 
corrente sono più piccole, ne segue che una parte della corrente 
serve alla carica e alla discarica del doppio strato che si origina 
alla superficie di contatto fra il metallo e la soluzione che lo bagna. 
Ora nell’unità di superficie, la densità dell'elettricità, essendo una 
funzione della differenza di potenziale che per la nota formola di 


RT P 
Nernst, e — — In —, dipende dalla pressione osmotica p dei ri- 
p 


n 
spettivi ioni, ossia dalla concentrazione c a questa proporzionale, 
evidentemente sarà anche una funzione di c. 

Ma agli elettrodi c si cambia per azione della corrente che 
attraversa la cellula elettrolitica, per cui indirettamente viene a 
cambiarsi anche la densità superficiale del doppio strato. Nel caso 
di questi metalli un altro fattore prende indubbiamente parte a 
questo cambiamento della concentrazione; siccome essi formano il 
più alto grado di combinazione MX, e questo nuovo composto ha 
proprietà acide, mentre la corrente stessa, specie nei sali ossigenati, 
ripristina l’acido dell’elettrolite, noi avremo che l'elettrodo verrà 
a trovarsi a contatto o con un miscuglio di due acidi, o con ‘la 
soluzione di un acido complesso, per cui concentrazione e doppio 
strato dovranno anche dipendere da queste due ultime circostanze. 
Servirà quindi molto ad illustrare il comportamento elettromotore 
di questi metalli del gruppo 6° il seguire più da vicino queste va- 
riazioni, insieme all’influenza che i ioni H+ e OH— possono eser- 
citare sulla formazione del doppio strato. 

In questa prima nota descriverò il comportamento anodico del 
molibdeno e le condizioni in cui esso può esternare la sua passi- 
vità, facendo vedere da ultimo come in alcuni punti il suo com- 
portamento elettromotore sumigli molto a quello del cromo, riser- 
vandomi di completare lo studio, in un prossimo lavoro. 


Sul molibdeno metallico e sulla sua capacità di reazione ha 
già diffusamente scritto H. Moissan ('). Qui mi limiterò ad aggiun- 
gere soltanto qualche altro dato su l’influenza dei sali neutri. Le 


(‘) Moissan, C. R., 120, 1320, 1895; Le four éléctrique, pag. 310. 
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esperienze furono per lo più eseguite con tre diversi pezzi di mo- 
libdeno di cui uno era stato tolto dal centro di una massa ben 
fusa (A), l’altro dalla periferia (8) ed il terzo (C) proveniva da 
un’altra fusione e conteneva un percentuale più alto in carbonio. 
Il carbonio di A e B importava 1,08 °/, quello di C invece saliva 
a 2,4°/ ed in entrambi i casi si trovava sotto forma di carburo, 
mentre non vi era traccia di grafite. All’analisi non si notò traccia 
di ferro, ma solo qualche traccia di ossido. 

Mentre gli acidi cloridrico e solforico lasciano intatta la su- 
perficie del molibdeno, l’acido nitrico l’attacca e dà ossido misto 
se diluito, mentre quando la densità sorpassa 1,4 si forma diret- 
tamente acido molibdico. 

Con l’acido clorico e gli altri acidi molto ossigenati, perclorico 
bromico, iodico, persolforico si forma senz’altro anche in soluzioni 
diluite, dell’acido molibdico. 

Nelle soluzioni non molto concentrate di persolfato di ammo- 
nio rimane indifferente anche all’ebollizione, mentre se esse sono 
concentratissime incomincia già verso 60° una viva reazione e si 
ottiene acido molibdico. 

Le soluzioni neutre sature a freddo di clorato di potassio non 
producono neppure per l’ebollizione alcun cambiamento. Nelle so- 
luzioni sature a caldo e bollenti si ha acido molibdico, secondo 
una reazione del tutto analoga a quella che si otteneva per il va- 
nadio, la cui equazione può essere espressa da: 


KCIO, + Mo = KCl + Mo0,. 


In presenza di OH’ liberi l’anione non manifesta più la sua 
influenza ed il molibdeno resta indifferente. 

Nelle soluzioni di cloruri, bromuri, ioduri, solfati acetati, os- 
salati dei metalli alcalini e nelle rispettive combinazioni solubili 
dei metalli alcalino-terrosi rimane il molibdeno del tutto indiffe- 
rente fino a che non interviene in qualche modo l’ossidazione. 
Tutte le volte che l’aria può avere libero accesso, basta l’ossigeno 
di questa per ossidarlo, il liquido si colora leggermente in bleu e 
il metallo perde la sua lucentezza. 
Nei cloruri, i nitrati di magnesio, zinco, cadmio, nichel, piombo 
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non produce alcun cambiamento qualunque sia la temperatura e 
la concentrazione dei rispettivi sali. 

Nelle soluzioni dei metalli facilmente riducibili ha luogo una 
riduzione, ma solo dopo riscaldamento, cosi HgCl, , HgBr, , 
CuCl, , FeCl, danno rispettivamente HgCl , HgBr , CuCl , 
FeC],. Il cloruro di oro non depone oro metallico se non dopo una 
prolungata ebollizione e così fa anche il cloruro di platino, il te- 
tracloruro e il sesquisolfato di iridio. E probabile che intervenga 
prima un’ossidazione, la quale determini poi lo spostamento del 
metallo, ma si può anche ammettere che si modifichi la superficie 
metallica del molibdeno per cui questo diventa a sua volta attivo 
e capace di variare la sua tensione di soluzione. 

Il nitrato di argento viene ridotto già a freddo; l’argento che 
si depone tanto a caldo che a freddo è in masse bianche compatte 
e non voluminose come in modo caratteristico avviene per il 
vanadio. 

Anche sul molibdeno i sali neutri manifestano un’azione cata- 
litica acceleratrice ('), se aggiunti in soluzioni di elettrolitici nei 
quali esso si mantiene indifferente. Non si ha però la caratteri- 
stica reazione col ferrocianuro di potassio in presenza del sale 
neutro come per il vanadio (*). 

Se il molibdeno è anodo nell’elettrolisi di soluzioni in cui esso 
per la temperatura ordinaria rimane del tutto indifferente, allora 
si ottiene nella massima parte dei casi una combinazione e questa 
è corrispondente al più alto grado di ossidazione, quando si pre- 
scinda dall’esistenza dell’acido permolibdico che nelle condizioni 
ordinarie non può ottenersi. L’originarsi della stessa forma di 
combinazione, sotto l’influsso della corrente permette di affermare 
una nuova ed importante analogia fra molibdeno e cromo, analogia 
già tanto spiccata nella maggior parte dei loro composti. 

Per confermare quantitativamente questo fatto mi servivo di 
uno dei soliti tubi di Hittorf (') con o senza il setto poroso a se- 
conda dei casi. Nell’una branca del tubo mettevo il pezzo pesato 


(‘) Krefting, Om mogle metallers orydation ned uoitrale saltes medwirken, Cri- 
stiania, 1902; Chem.” Industrie, 1898, N. 23; Cfr. anche Zeitschr. f. Elektr., IX, 448, 
1893. 

(*) Marino, Zeitechr. f. anorg. Chem., 39, 152 (1894). 

(3) Hittorf, Zeitschr. f. phys. Chem., 25, 729. 
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di molibdenoe in essa come anche nel tubo di congiunzione mettevo 
la soluzione del sale o dell’acido mentre nell’altra branca del tubo 
mettevo una soluzione più diluita dello stesso sale o acido e una la- 
mina di platino che funzionava da catodo. Come sorgente di elet- 
tricità serviva una batteria di sei grossi cupron e nel circuito in- 
serivo un amperometro ed un voltametro ad argento. Dal peso 
dell’argento deposto nel voltametro e dalla perdita di peso che 
l’anodo di molibdeno subiva, si deduceva l'equivalente elettro- 
chimico. 

Il pezzo di molibdeno che doveva servire da anodo, era soli- 
damente legato ad un filo di platino ed insieme a questo pesato : 
quando esso veniva posto nella combinazione affondava solo per 
,, della sua lunghezza nell’elettrolite e la branca del tubo veniva 
chiusa con un tappo, per evitare il rinnovarsi dell’aria la quale 
facilita l'ossidazione alla superficie di contatto dell’elettrolite e del 
metallo anche indipendentemente dall’azione della corrente. In al- 
cuni casi, specie durante l’elettrolisi dei sali ossigenati la super- 
ficie dell’anodo si copre di uno strato di ossido, dal quale si libera 
lavandolo ripetutamente con HCl concentrato, poi con acqua, indi 
con alcool ed etere per poi seccarlo verso 40° il più rapidamente 
possibile. Cosi operando, su varie determinazioni eseguite allo 
scopo di controllare il metodo non si aveva che delle oscillazioni 
varianti da 2-3 mg. le quali rendevano la perdita dell’anodo al- 
quanto maggiore. Nondimeno i numeri che si ottengono non la- 
sciano alcun dubbio sull'andamento del fenomeno. Come peso ato- 
mico fu preso il valore 96. Si ottennero i numeri riportati nella 
seguente tabella: 
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TARELLA N. 1. 


Elettrolisi di sali ed acidi-con Mo anodo per t = 31°. 
Superficie anodo circa 2 cmq. 











$ = 
Elettrolite | conc. | Amp. | Volt. è x Trovato OSSERVAZIONI 
‘| g 
HCl |3°/, | 0,021! 3,75 | 0,3365 | 0,0498 | 0,0510| Liquido anodico 
| giallognolo. 
KCl N/, | 0,020] 3,69 | 0,1750 | 0,0259 | 0,0261 | Liquido giallo- 
verdastro 
KI N/, | 0,017| 3,63 | 0,1990 | 0,0295 | 0,0083 | Si libera iodio 
HI 3% | 0,019) 3,63 | 0,1305 | 0,0194 | 0,0196 
KI 3%, | 0,010) 5,4 | 0,8670 | 0,0544 | 0,0413 | In 3 determ. si ha 
una differ. cor- 
BI N/,; | 0,018| 3,69 |'0,2209 | 0,0327 | 0,0100| rispon. a Mo?/,: 
| calc. 0,040, per 
KCN | 5 % | 0,068] 3,57 | 0,4690 | 0,0695 | 0,0683| cui la reaz. me- 
. rita di essere 
studiata più 
minutamente. 
KCNS | N/ | 0,020) 5,55 | 0,3225 | 0,048 | 0,0558 | Sol. rosso-sangue 
NH,FI | N/, | 0,058 5,40 | 0,6503 | 0,0964 | 0,0948 
H,SO, | 2 °/, | 0,018} 3,87 | 0,1853 | 0,0274 | 0,0284 | Sol. verde-azzur- 
rognolo 
H,SO, |10 %/,| 0,04 | 3,75 | 0,6862 | 0,1017 | 0,1018 | Sol. verde-giallo- 
gnolo 
H;PO, | 10 °/, | 0,010) 3,63 | 0,0722 | 0,0107 | 0,0102 | Liquido azzurro 
KNO, | N/; | 0,015) 3,63 | 0,0950| 0,0140| 0,0160 
~  C,0,Nag| saturo | 0,010} 3,84 | 0,1363 | 0,0202 | 0,0237 
C,H,0,Na} N/, | 0,100] 3,84 | 0,1811 | 0,0268 | 0,0276 
KNO; | 2°, | 0,038] 3,60 | 0,3232 ) 0,0479 | 0,0508 
K,S0, | 2 °/, | 0,023) 3,60 | 0,3308 | 0,0190 | 0,0491 
KC10, | 2°/ | 0,021) 3,60 | 0.2100 | 0,0811 | 0,0864 
KCI0; | 1% | 0,020) 3,45 | 0,3605 | 0,0534 | 0,0584 
KOH | N/ | 0,04 | 3,63 | 0,4122 | 0,0611 | 0,0687 | Liquido giallo 
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Da questi numeri qui riportati risulta come il Mo da analo- 
gamente al cromo il grado più alto di combinazione, qualunque 
sia l’anione dell’elettrolite in cui egli funziona da anodo per la 
temperatura ordinaria. Il liquido colorato in verde giallognolo nel 
caso di combinazioni alogenate ed in azzurro nel caso di combi- 
nazioni ossigenate accenna alla formazione di composti del tipo 
MoO,Cl, e rispettivamente Mo,0,. Data l’analogia col cromo la 
formazione di questi composti appoggia la spiegazione data da 
Hittorf per l’origine di acido cromico ad un anodo di cromo, 
mentre per il molibdeno la maggiore stabilità di questi composti 
clorurati rispetto all’acqua spiega perchè non si origina soltanto 
acido molibdico. 

Nell’elettrolisi di soluzioni di ioduro di potassio, il molibdeno 
ha la proprietà di fissare l’anione iodio e dare acido-iodo-mo- 
libdico a seconda della concentrazione e della densità di corrente. 
Quando la concentrazione è grande, lo iodio non si combina e la 
perdita che l’anodo subisce è tanto piccola che può addirittura 
trascurarsi. 

Per spiegare la formazione dell’ossido bleu, solubile in acqua 
molto probabilmente M0,0, + Aq, si può ammettere data nel liquido 
l’esistenza del composto MoO,Cl, che l’anione formi subito col mo- 
libdeno il più alto grado di combinazione e questo reagisce lenta- 
mente coll’acqua per dare acido molibdico. Questo vien poi ridotto 
in parte dall’eccesso di molibdeno in MoO,, il quale per la ben 
pronunziata tendenza che ha a sommarsi stabilmente con MoO, da 
origine all’ossido misto. Questo processo può esprimersi con le 
seguenti equazioni: 


(1) 2Mo0, + Mo = 3Mo0, 
(2) 8Mo0, + 6C1 = 3(M00,C1,) 
(3) 3(M00,Cl,) +3H,0 = 3M00, + 6HCI 
(4) 6Mo0O, + 8Mu0, = 3Mo,0, 
Evidentemente il processo è per le prime equazioni del tutto 
analogo a quello del cromo e quindi anche qui sono sei gli atomi 


di cloro che la corrente deve separare e 6 sono gli atomi d’argento 
che si depongono nel voltametro. 
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Col variare della densità di corrente la perdita corrisponde 
sempre a Mo !/; come si può vedere dai seguenti numeri. 


TABELLA N. 2. 


Elettrolisi di sali e acidi con diversa densità di corrente 


t — 31° 
9. = > | 
D = | 9° = i 
Elettrolite | Conc. | -!* e &| & & OSSERVAZIONI 
dsl ali 


KCl | 2°, | 0,07 | 3,51’ | 0,4299 | 0,0637 | 0,0634 
KC] | 2% | 1,8 | 3,51 |0,6100 | 0,0904 | 0,091 

KI | 4°%,j 0,05 | 3,30 | 0,1537 | 0,0229| 0,0285| Traccie di iodio 
KI | 2°,| 1,8 | 3,36 | 0,2799 | 0,0415 | 0,0242 

KI | Nk | 0,9 | 3,37 | 0,3422 | 0,0507| 0,0150! Si libera iodio 
K,SO, | 2%, | 0,07 | 3,54 | 0,1794 | 0,0266 | 0,0292 


Si vede da questi dati che la forma di combinazione non varia. 
Vi è però da notare come densità e concentrazione si influenzino 
a vicenda, nella reazione fra il molibdeno e l’anione iodio. Per 
piccole concentrazioni e piccole densità (al disotto di 0,1 amp. per 
100 cmq.) si può avere la combinazione dello iodio, mentre per 
concentrazioni superiori alla N!/, e densità superiore ad 1 amp. 
per dcq. esso resta libero nella soluzione. Per l’acido iodidrico 
invece si ha sempre la combinazione quando non s’innalzino ec- 
cessivamente i due fattori suaccennati. 

Questo comportarsi del mglibdeno rispetto alle soluzioni di 
KI è assai caratteristico perchè anche il cromo con questo elettro- 
lite presenta delle anomalie, di fronte al comportamento di tutti 
gli altri sali. 

Facendo l’elettrolisi a 90°, anche col variare della concentrazione 
il molibdeno si scioglie sempre come Mo !/,: la qual cosa si può 
desumere dalla seguente tabella. Come cellula elettrolitica serviva 
il medesimo tubo di Hittorf su una disposizione che permetteva di 
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éssere opportunamente riscaldato a bagno-maria per la tempera- 
tura di 90°. 
TABELLA N. 3. | 
Elettrolisi di sali con Mo anodo per 90°. 


° ~~ 
. Diese 5 3 2 ° Colore 
Hlettrolite| Cone. | pn. | & È è | TTOVM| del liquido anodico 
E so r- 
AE tt < t 8 | M 
KCl N/, | 2,0 | 3,75] 0,5102 | 0,0756 | 0,0720 | Azzurro 
K,SO, | » 2,1 | 3,57| 0,4785 | 0,0709| 0,0711 | Verde azzurro- 


gnolo 
0,0449 


il 


SrBr° » 1,7 | 3,57 0,2637 | 0,0390 

Sr(NO;)?| » 20 | 3,54] 0,4764 | 0,0706 | 0,1057| Sull’ anodo si 
svolgono bolli- 
cine gas 

C.H,O,Na] > 1,8 | 3,55 0,3486 | 0,0517 | 0,0542 | Strie azzurre 

Sr(NO,)5} » 1,7 a7 | 03000 0,0579 | 0,0830 

KBr | 3°%/,| 2,0 | 8,54! 0,2848 | 0,0421 | 0,0468 | Azzurro 

KNO? | 3°/,| 2,0 | 3,54] 0,3009 | 0,0459 | 0,0605| Strie verdi az- 
-zurrognole 

KNO® | 6°%,| 3,1 | 3,84) 1,2118|0,1796|0,2407| Strie verdi az- 
ZUrro 


KOH | N/, | 4,5 | 3,69/0,9687]0,1433| 0,1571 |} verde 
KI 1% 1,1 3,68 05296 0,0776 | 0,0829| verde azzurro 


La perdita di peso che l’anodo subisce nelle soluzioni dei ni- 
trati è molto maggiore di quella degli altri sali. Senza dubbio 
oltre all’elettrolisi interviene qui il fatto dell’ossidazione per cui la 
perdita dell’anodo non corrisponde più alla legge di Faraday. Le 
soluzioni di ioduro di potassio danno anche qui per piccole concen- 
trazioni e piccole densità di corrente una combinazione analoga a 
quella che danno le soluzioni di clovuro e di bromuro di potassio. 

Il maggiore contenuto di carbonio non da origine ad alcun cambia- 
mento del grado di combinazione, soltanto col crescere del carbonio 
aumenta anche qui la facilità con cui il Mo è capace di ossidarsi. 
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A fine di stabilir meglio l’influenza della temperatura ho ese- 
guito l’elettrolisi di H,PO, per 276° in una capsula di platino. Im- 
piegando densità di corrente diverse, d’ordinario D,g — 0,5 — 4 
Amp. si ottiene sempre Mo !/, (per 0,9604 di Ag deposto si aveva 
ad es: una perdita di Mo = 0,1450 gr. mentre il calcolato era 
0,1428). 

I valori che si ottengono per l’elettrolisi dei sali fusi oscil- 
lano un po’ più perchè è assai difficile evitare l'ossidazione del 
molibdeno. 

Tutte le volte che questa è minima i numeri si avvicinano 
maggiormente al calcolato Mo '/,. Eseguivo l’elettrolisi con una 
disposizione simile a quella impiegata da Hittorf, cioè un crogiuolo 
di porcellana sul cui fondo si trovava un pezzettino di bismuto. 
Questo funzionava da catodo e la conduzione metallica con l’esterno 
era stabilita mediante un filo di ferro rivestito di un tubicino di 
porcellana. Il filo di platino che legava l’anodo e quella parte del 
molibdeno che non si affondava nel sale fuso era ben coperta con 
del cartone di amianto. La parte superiore del crogiuolo era pro- - 
tetta da un largo tubo di porcellana in cui circolava una corrente 
di acido carbonico. Con tale disposizione si ottenevano i valori qui 
riportati, i quali benchè non perfettamente concordanti, mi pare 
possano permettere di stabilire che il processo che si compie per 
quella temperatura è identico a quello che si compie alla tempe- 
ratura ordinaria. 


TABELLA N. 4. 
Elettrolisi di sali fusi e di H,PO, con Mo anodo. 





De | £3 | 
Elettrolite on, È & Ag Depasto | Calc. Mo'/, | Trovato 
[89 | 
NaCl + KCl 1.2 | 3,00 0,9630 0,1427 0,1573 
ZnCl, 0,7 | 3,24| 0,3708 0.0549 | :0,0675 
KBr 6,00| 8,00| 0,4835 0,0717 0,0863 
H,PO, 0,57 | 3,45 1,6393 0,2430 0,2195 
H,PO, 3,00| 3,00| 0,9604 0,1423 0,1450 


Sha 

Il molibdeno come il cromo passa più facilmente in soluzione 
quando si mette in presenza di sali neutri, entro una soluzione di 
sali metallici facilmente riducibili. In questo caso si scioglie bensi con 
lo stesso grado di combinazione, ma la perdita di peso è più grande 
di quella calcolata dalla quantità di argento che contemporanea- 
mente si depone nel voltametro. Per un miscuglio di cloruro di 
potassio e di cloruro di rame (2:1 si ha fra 0 — 100 su 0,9741 gr. 
di Ag. deposto una perdita di 0,1623, mentre il calcolato per 
Mo 1!/, = 0,1444 e sull’anodo non si depone Cu metallico. 

Se la quantità di carburo che è contenuto nel molibdeno non 
ha influenza nel grado di combinazione con cui il metallo passa 
in soluzione, nondimeno un notevole influsso si manifesta nei va- 
lori del potenziale, precisamente come già Haber (!) e Pick (?) ave- 
vano fatto notare per il ferro. 

Per facilitare l’allontanamento dell’ossido, e, per avere una su- 
perficie ben levigata facevo subire al pezzettino di metallo che 
doveva servire da anodo il trattamento seguente: Scaldavo in una 
capsula di platino dell’acido fosforico a 275° e sotto questo liquido 
facevo formare un arco voltaico fra il pezzettino di molibdeno e 
un filo di platino che serviva da catodo. A questo scopo sceglievo 
. il pezzetto di molibdeno più ben fuso e lo legavo fortemente ad 
un filo di platino piuttosto grosso. La densità di corrente era di 
5 amp. per dmq. e la tensione ai poli di 25-30 V. Il filo di platino 
che fa da catodo dev'essere molto resistente e sulla punta schiac- 
ciato a scalpello. Se si ha cura di sfregar bene sotto il liquido con 
la punta di platino tutto il pezzo di molibdeno e di far scoccare 
delle scintille molto frequenti si può ottenere una superficie, ben 
levigata e splendente come argento. Il metallo così ottenuto si 
lascia raffreddare fuori il contatto dell’aria, si lava si asciuga e si 
fa per alcuni minuti catodo con la stessa corrente in soluzioni 
diluite di H,SO,. 

Si lava allora di nuovo successivamente con acqua, alcool, 
‘ etere e si fa asciugare fra carta da filtro. Se non si fa per alcuni 
minuti catodo il molibdeno mostra rispetto a mercurio una diffe- 
renza di potenziale molto più piccola certamente in seguito a delle 


(') Haber, Zeitschr. f. Elektr., VII, 215, 1900. 
(*) Pick, Zeitsehr. f. Elektr., VII, 714, 1900. 
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modificazioni che esso subisce sotto l’azione della corrente. Secondo 
le condizioni in cuì si trova la superficie si possono ottenere per 
le misure di potenziale valori molto diversi e tanto più alti quanto 
più grande è la quantità di carbonio contenuto. Ho misurato a 
questo scopo la f. e. m. di varii elementi costruiti secondo lo 


MX KCl 
schema Mo | —— || -—, HgCl| Hg; il metodo impiegato nella 
N N 


misura fu quello di compensazione, usando come strumento zero 
un capillar elettrometro. Mediante un elemento normale Weston, 
si aveva subito riduzione a Volta. 
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Fra A e B, come si vede, le differenze nei valori ottenuti 3000 
molto piccole, alquanto diversi sono quelli C i quali si avvicinano 8 
po’ più ai numeri ottenuti per il molibdeno senza carbone. Le dif 
ferenze son dovute alle diverse condizioni della superficie 06 ; 
momento in cui il metallo si effonda nell’elettrolite. 

Prima della misura l’anodo veniva sempre meccanicamests . 
sfregato con carta vetro, quindi lavato e rapidamente asciuga ' 
allo scopo di togliere ogni traccia di ossido. Se sull’anodo sì pte 
duce una frattura nuova i valori su riferiti possono innalzare ‘ 
da 0,15 — 0,25 Volta. Lo stesso risultato poteva ottenersi facendo 
servire per pochi minuti il molibdeno quale catodo in una elettro 
lisi di acido solforico diluito. La maggiore f. e. m. che così si ottiene 
non è però costante e dopo pochi minuti tende a prendere valori 
sempre più bassi fino a che per la temperatura ordinaria arriva ‘ 
a valori di poco inferiori a quelli riportati nella tabella V, pei 
quali diviene allora costante. 

Il segno — e + che precede la f. e. m. misurata sta ad indi- 
care che il molibdeno dentro la combinazione è rispettivamente 
anodo e catodo. 

Col semplice contatto della soluzione, a seconda della natura 
dell’elettrolite e della quantità di carbone si può perfino invertire 
la direzione della corrente. Anche il molibdeno senza carbone può 
mostrare questa variazione nella tensione di soluzione. Ecco i cam- 
biamenti che esso subisce a contatto con l’acido solforico concen- 
trato e con qualche altro elettrolite. 






TABELLA N. 6. 


Mo | H,S0, conc. {| KCl,HgCl | Hg 
<——— Mo cos 1,08 di C. 


fra le success. 
letture 


Minuti «decorsi 


10’ 
10’ 
15’ 


720’ 


e = Volt 


+ 0,444 
+ 0,418 
+ 0,390 
+ 0,359 
+ 0,340 
+ 0,330 
+ 0,319 
+ 0,304 
+0,274 
+ 0,248 
+ 0,241 
+ 0,281 
+ 0,224 
+ 0,196 





OSSERVAZIONI 


Non si nota al: 
cuna solubilità 


Superficie splen- 
dente 


Mo | H,SO, conc. || KC],HgCl | Hg 
<——— Mo’con 2,4 di C. 


minuti decorsi 
fra le succes. 
letture 


© 


10’ 
12’ 
10° 
10° 
10’ 
20’ 
720 


+ 0,170| Superficie splen-| 780’ 


dente 


ntatto coll’aria 


traccie di os- 
+ 0,158 |sido nei punti di 


e = Volt 


+ 0,452 
+ 0,422 
+ 0,380 
+ 0;357 
+ 0,302 
+ 0,348 
+ 0,322 
+ 0,288 
+ 0,262 
+ 0.239 
+ 0,243 
+ 0,216 
+ 0,188 





OSSERVAZIONI 


Non si scioglie 


+ 0,168| Si nota qualche 


unto bleu sulla 


p 
+ 0,122 (superficie limite 


fra la soluzione e 
l’aria 


TABELLA N. 7. 
Mo | H,SO, cone. |] KCI, HgCl | Hg 
Mo senza carbone 





Elettrolite e stato della superficie e = Volt. OSSERVAZIONE 


| 





Appena messonella combinazione | + 0,261 | Non si nota alcune 
lubilità 
Dopo una notte. . . . ...|4+-0,134 


Limando la superficie, lavandola 
e rimettendola di nuovo nella | 
stessa combinazione . . . .|+0,114 


Catodo per qualche minuto in 
acido solforico diluito, e poi ri- 
rimesso nella combinazione dà | — 0,015 


Dopo alcuni minuti +0 


Dopo alcune ore + 0,017; Si nota qualche stria 


| zurrognola 
Ripulendo bene la superficie e ri- | 
mettendolo in H,SO, nuovo . | +0,017| 
Dopo alcuni minuti . . . . .|+ 0,020 Superficie nettame 
| ; metallica 
Lo stesso pezzo di molibdeno in i 


acido solforico normale dà. .:— 0,030 


Se a quest’ultimo liquido si ag- 
giunge una piccola quantità di . 
molibdato di ammonio si ha. +99 Superlicie metallica 


In una soluzione di potassa nor- | 
male lo stesso pezzo di molib- | 
deno lavato e asciugato dà. . TS 


| 

Sarebbe inutile trascrivere qui tutti i valori che si otteng 
sostituendo all’acido solforico i diversi elettroliti, giacchè si ha: 
sempre oscillazioni dello stesso ordine di grandezza. Solo si | 
notare che quando gli acidi son diluiti o quando l’elettrolite è 
sale, l'inversione della corrente non si osserva che col molibd 
contenente carbone, viacchè con quello puro si hanno bensì va 
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più piccoli per il contatto coll’elettrolite, ma il segno secondo 
quanto ho detto di sopra, è sempre negativo. 

Quaste variazioni insieme al fatto che in alcuni casi l’anodo 
si copre di bollicine di gas ossigeno, appena ‘si chiude in corto 
circuito la combinazione, mostravano che il molibdeno doveva poter 
presentare il fenomeno della passività, e cambiare così la sua 
tensione di soluzione. Per avere dei dati più sicuri combinavo il 
molibdeno col platino, che si trova in una soluzione concentrata 
di acido cromico, secondo lo schema Mo | MX||H,Cro, | Pt. Si 
avevan così dei valori superiori ad 1 Volta per cui la differenza 
fra la minima e la massima f. e. m. poteva essere bene apprezza- 
bile. Avendo constatato da esperienze preliminari che il molibdeno, 
dentro certi limiti, cambia la sua f. e. m. tanto più facilmente 
quanto più grande è la densità deila corrente propria, mi servivo 
di una disposizione simile a quella impiegata da Hittorf per la 
passività del ferro (')) Anche qui non fu messa in calco!o la dif- 
ferenza di potenziale fra i due liquidi-e la misura fu eseguita col 
metodo di compensazione e il capillare elettrometro come strumento 
zero. Ecco qui riportate alcune forze elettromotrici di alcune com- 
binazioni : 

1° Mo | HCIN/p [| H,CrO, | Pt. La combinazione appena formata 
dà una f. e. m. di 1,023 Volta. Lasciando a se stessa la combina- 
zione senza che si formi alcun passaggio di corrente si ha dopo 
1/, ora, 1,140 Volta; e questo valore non si accresce ulteriormente. 
Se però il molibdeno si fa per un tempo anche piccolissimo, 1 se- 
condo, catodo di una corrente più forte, in una elettrolisi di acido 
solforico diluito, si lava, si asciuga e poi si rimette nella combi- 
nazione, si può raggiungere il valore di 1,40 Volta. Se ora si de- 
termina il passaggio di una corrente attraverso la combinazione 
si ha subito un decremento notevole della f. e. m. A questo scopo 
basta la corrente propria dell’elemento. Dopo 6 minuti di corto 
circuito la f. e. m. all’apertura di esso era di già abbassata a 0,442 
Volta e dopo 30’ minuti era < 0,238 Volta. Per quanto si prolunghi 
il corto circuito non si arriva a raggiungere dei valori interiori. 
Costruendo in modo, la pila che aumenti la resistenza interna del- 
l'elemento il valore limite minimo che la f. e. m. può raggiungere 


(1) Hittorf: Ueber dic Passivitàt der metalle; Zeitschr. t. phys. Chem., 34, 399. 1900. 
Anno XXXV — Parte II 14 
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si accresce gradatamente e quando quella è molto grande la gp 3* 
sività non si manifesta più, per quanto lungo sia il circuito & il 
molibdeno passa in soluzione come molibdeno 1/,. 

Per questa esperienza serve molto bene uno dei tubi ad WW a 
Hittorf impiegati per il cromo (1) con i due setti porosi ad ambe «3 ue 
le branche laterali. In generale la resistenza interna delle cora bi. 
nazioni costruite con questi tubi oscillava a seconda gli elettroliti 
fra 350 e 370 Ohm. Un pezzo di molibdeno che mostrava in seylu- 
zione di HCIN/, appena l’elemento era formato una f. e. m. di 
1,14 Volta, dopo 10 minuti di corto circuito mostrava una f. e. m. 
di 1,020 Volta e dopo 5 ore 1,021 Volta. Aumentando la densità di 
corrente, mediante una f. e. m aggiunta, la passività scompare non 
appena quella abbia raggiunto certi valori limiti dipendenti so- 
pratutto dalla concentrazione dell’elettrolite. Lo stato passivo clvé 
il molibdeno prende non è stabile e ritorna da se piuttosto rap* 
damente nello stato attivo. Questo stato attivo non si manifest 
con alcuna variazione nella valenza del metallo come per il crono 0 
giacchè si scioglie sempre come Mo ¥/,, ma mediante la capaci ©? 
di combinare l’ossigenu o'l’anione che dalla corrente vien re 
libero. Il ritorno allo stato attivo avviene, ma non completamera te 
anche se il molibdeno si toglie dalla combinazione e si lascia z2l- 
l’aria. Perciò la f. e. m. che si ottiene quando il metallo ha sub x t0 
questo trattamento è sempre più piccola di quella che si ottie me 
producendo una frattura nuova per cui come per il cromo infin ati 
vengono ad essere i valori, che si ottengono in corrispondenza a #-> ll 
infiniti stati in cui la superficie si può trovare dentro questi d 2 € 
limiti dell’attività e della passività. La f. e. m. cambia poco, == € 
con mezzi meccanici si rende ben metallica la superficie ovve si © 
se si lascia ricoperta da un sottile strato dell’ossido che si form ri 
Una molto sensibile variazione si nota soltanto quando la scal ; 
tura che si produce è piuttosto profonda. Se il Mu contiene carbo _ ° 
può prendere egualmente lo stato passivo. Un pezzo che appenss® È 
messo nella combinazione mostrava una f. e. m. di 1,038 Volta 1 
7 minuti di corto circuito abbassava la sua f. e. m. a 0,222 volt © 

Ho detto che il ritorno allo stato attivo avviene da se senz” * 
il concorso di energia esterna; basta difatti lasciare aperta i 


(!) Hittorf, Zeitschr. f. phys. Chem., XXV, 729, 1898. 
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combinazione perchè la f.. e. m. ripassi gradatamente per una 
serie crescente di valori fino a raggiungere quello primitivo. In 
questo caso anzi esso è più alto e spesso intermedio fra quello 
da cui siamo partiti e quello che si può ottenere facendo servire 
come catodo il molibdeno 

Analogamente si comporta con HBr , HI , HF], H,FISi,. 

2* Mo | HCN || H;Cro, | Pt. Un pò diversamente si comporta 
la soluzione di acido cianidrico sul molibdeno. Qui la passività 
non si manifesta qualunque sia la resistenza interna della pila, 
fino a che la concentrazione dell’elettrolite non ha raggiunto un 
valore piuttosto alto. Per soluzioni normali '/, di HCN e grande 
resistenza interna (355 Ohm) si ha subito 1,109 Volta. Dopo 1 ora 
che il molibdeno si trova nella combinazione senza che sia avve- 
nuto alcun passaggio di corrente si ha 1,325 Volta. Dopo 1 ora 
di corto circuito, la f. e. m. all’apertura di esso era discesa solo a 
1,2577 Volta e dopo una notte ad 1,075 Volta. Lasciando aperta la 
combinazione in 20 minuti si ha il valore di 1,218 Volta. 

Diminuendo la resistenza interna della pila e portando la con- 
centrazione ad esser normale si ha appena si chiude la corrente 
1,471 Volta e dopo 1 ora di corto circuito 1,031 Volta. Per |’ HCN al 
10 ° si ha subito 1,630 Volta e la f. e. m. dopo 1 ora diviene 
0,960 Volta. Facendo sommare alla corrente propria della combina- 
zione un’altra di 0,10 Amp. e di una tensione ai poli di 4 Volt, il 
valore della f. e. m. non si abbassa ulteriormente. Si vede quindi 
quanto piccola sia la passività del molibdeno per le soluzioni 
di HCN. 

3° Mo | HI||H,Cro, | Pt. E importante ricordare il compor- 
tamento dell’acido iodidrico, giacchè esso ricorda quello del cromo. 
Quando la densità di corrente è molto piccola allora il molibdeno può 
combinare lo iodio e dare Mo0;Ig, corrispondentemente a M0C1,0,, 
ma se essa è sufficiente a scomporre il sale, allora sul molibdeno 
si manifesta la separazione di iodio libero. Basta già la corrente 
propria della combinazione per produrre questa scomposizione, 
quando la pila si chiude in corto circuito senza alcuna resistenza. 
Appena la densità è tale che il massimo della passività è rag- 
giunto si vede subito apparire lo 1odio libero. Poichè si sa che lo 
iodio libero non scompone mai l’acqua la formazione di Mo0,I, in- 
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duce a credere che essa possa riuscire scbinposta durante la de- 
composizione di Mol, che forse in un primo momento esiste. 

Certamente la mancanza di ossigeno libero nella soluzione, o 
di composti capaci di cederlo non lascia alcun dubbio sulla pro- 
venienza di esso. Sto anzi tentando di ottenere per questa via i 
composti esa-alogenati giacchè esperienze preliminari fanno spe- 
rare si possa riuscire all’intento. 

La concentrazione non ha che una piccola influenza sul fe- 
nomeno. Una soluzione di acido iodidrico al 4 % dava nella com- 
binazione Mo | HI [| H;Cro, | Pt subito una f. e. m. di 1,11 Volta, e se 
era stato per pochi secondi catodo 1,35 Volta. Chiuso il circuito 
su una resistenza di 10000 Ohm dopo 1 ora si ha ancora 1,08 Volta 
e rispettivamente 1,28 Volta. Senza la resistenza in 5 minuti la 
f. e. m. si è ridotta a 0,350 Volta e in 7 minuti a 0,196 Volta, il 
qual valore rimane poi invariato. 

Una soluzione al 20 °/, dava subito 1,24 Volta, e dopo 10 mi- 
nuti 0,25 Volta come valore costante, quando la combinazione era 
chiusa senza la detta resistenza. Lo stato passivo scompare com- 
pletamente se il molibdeno si fa servire come catodo di una cor- 
rente di 0,02 Amp. e 4 Volta per due soli minuti secondi, e si ha 
di nuovo la f. e. m. di prima sebbene la superficie del metallo 
abbia perduto la sua lucentezza. Questo fatto è interessante perchè 
mostra come la presenza dell’ossido non ha nulla da fare con lo 
stato passivo. Anche il cromo nelle soluzioni di acido iodidrico 
mostra un analogo comportamento. Quando il cromo è attivo in 
acido iodidrico sottrae all'idrogeno lo iodio e da Crl,, mentre ap- 
pena diventa anodo di una corrente più forte questo processo si 
arresta e si vedon precipitare delle strie brune dovute allo iodio 
libero. Nel molibdeno l’attività si manifesta con la formazione di 
MoO,I, e come ho detto è già troppo forte la densità della corrente 
propria, perchè il processo possa a lungo continuare, per cui su- 
bentra subito lo stato passivo e lo iodio si libera. n. 

4° Mo | KCl||H,CrO, | Pt. Come gli acidi alogenati si com- 
portano anche i sali di questi acidi. Solo qui la densità di cor- 
rente fa sentire meno la sua influenza. Un pezzo di molibdeno 
la cui superficie era ben metallica dava posto nella combinazione 
quando la resistenza interna era grande una f. e. m. di 0,699 
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Volta. Lasciando il pezzo di molibdeno a contatto dell’elettrolite 
senza che avvenga alcun passaggio di corrente dopo 2 ore si ha 
1,090 Volta; e se si chiude dopo 2 ore su se stessa la pila senza 
alcuna resistenza, aprendo per 2 ore il circuito, si trova che la - 
f. e. m. è < di 0,28 Volta. La f. e. m. si vede salire da principio 
rapidamente per cui il valore limite inferiore è anche minore del- 
l’anzidetto. 

La superficie dell’anodo perde la sua lucentezza, e quando il 
corto circuito è prolungato per tutta la notte, il giorno dopo non 
sì ritrova nel liquido anodico che qualche traccia di molibdeno. 
Bisogna però ricordare come il molibdeno per lungo contatto con 
qualsiasi elettrolite senza influsso di alcuna corrente forma piccole 
quantità di ossido bleu in quella parte del metallo che emerge 
dall’elettrolite; per cui si può senz’altro affermare che la soluzione 
del metallo cessa col diminuire della f. e. m. della combinazione. 

Diminuendo la resistenza interna ed aumentando quindi la 
densità di corrente il minimo di f. e. m. che si può raggiungere 
è alquanto più alto. Per un pezzo di molibdeno messo nella tom- 
binazione si aveva la f. e. m. di 1,25 Volta; questa dopo che il 
corto circuito era durato 15 minuti, mostrava all’apertura di esso 
0,603 Volta e dopo 45 minuti 0,543 Volt ed era costante dopo 18 
ore, 0,378 Volta. 

L'anodo si copre di un sottilissimo strato di ossido e dopo 
una notte non vi son che tracce di molibdeno. Aprendo il circuito 
la I. e. m. riprende valori crescenti ed in due ore è di nuovo 1,21 
Volta. La presenza dell’ossido sull’anodo non impedisce dunque 
che ritorni lo stato attivo senza alcun concorso di energia esterna. 
Questo fatto insieme a qualche altro che si desume dal compor- 
tamento dei sali ed acidi ossigenati ci dara adito a qualche consi- 
derazione sul fenomeno della passivita. 

Come KCI si comporta anche KBr , KFI , FeCy,K, , FeCy,K, ; 
solo le soluzioni di ferricianuro di potassio risentono un po’ più 
l'influenza della densità di corrente. Nelle soluzioni di KI un pezzo 
di molibdeno d alla combinazione una f. e. m. di 1,202 Volta. Dopo 10 
minuti di corto circuito questa si abbassa a 0,590 Volta, ed in un’ora 
a 0,270 Volt. Dopo due altre ore di corto circuito, all'apertura di 
esso, si ha una f. e. m. quasi costante di 0,259 Volta. Lasciando 
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aperto il circuito la f. e. m. riprende il suo valore primitivo in 
meno di tre ore. 

Col crescere della concentrazione e sempre per la stessa resi- 
stenza interna (150 Ohm) lo stato passivo si ottiene molto più ra- 
pidamente. Per soluzioni al 10 °/, in 8 minuti di corto circuito dal 
valore primitivo di 0,803 Volta si passa a quello di 0,259 Volta, 
mentre intorno all’anodo si vedon comparire delle strie giallo-rosse 
di iodio che si discioglie nell’eccesso di ioduro di potassio. Dopo 
una notte di corto circuito la f. e. m. era ancora 0,259 Volta, e la- 
sciando aperto il circuito risale in un’ora al valore di 0,829 Volta. 

Se si accresce la resistenza interna della pila o meglio se si 
chiude l’ultima combinazione su una grande resistenza 20000 Ohm 
si ha sempre formazione di MoO,I, e la f. e m. primitiva di 1,102 
Volta. Dopo 12 ore non era discesa in questo caso se non a 1,04 
Volta. Diminuendo gradatamente la resistenza fino a 2000 Ohm si 
ha ancora formazione di MoO,I, e lo iodio s’incomincia a mettere 
in libertà quando la resistenza esterna vien ridotta a 3 Ohm e 
domina allora una f. e. m. di 0,221 Volta. 

Anche negli acidi e sali ossigenati il molibdeno può mostrare 
la passività. Nondimeno essa può esternarsi con qualche piccola 
differenza. 

5° Mo | HNO?1°/, || H,CrO, | Pt. La combinazione appena for- 
mata da una f. e. m. di 1,176 Volta, quando ancora nessun pas- 
saggio di corrente è avvenuto; ed in due ore di corto circuito mo- 
stra una variazione ancura poco notevole, giacchè la sua f. e. m. 
si abbassa appena a 0,97 Volta. Solo dopo 18 ore si è raggiunto il 
massimo della passività e non si riesce ad ottenere valori inferiori 
a 0,215 Volta. Però aprendo il circuito i valori si accrescono nuo- 
vamente da se e nella 1* ora si ha già di nuovo 0,85 Volta e dopo 
5 ore 1,143 Volta. La resistenza interna era grande 340 Ohm e la 
combinazione chiusa con una buona conduzione metallica senz’al- 
tra resistenza esterna. 

Col crescere della concentrazione dell’acido nitrico, e per la 
stessa disposizione la passività appare meno manifesta. Nell’acido 
nitrico al 10 °/, che non attacca ancora visibilmente il metallo, in 
due ore di corto circuito, il molibdeno lascia abbassare la sua 
f. e. m. soltanto da 1,02 Volta fino a 0,899 Volta, mentre l’anodo si 


215 


ricopre di ossido misto. Volendo ottenere il valore minimo della 
f. e. m. bisogna ridurre a circa meta la resistenza interna della 
pila. Circola allora una corrente di 0,009 Ampère, la quale è suf- 
ficiente a far ricoprire l’anodo di numerose bollicine di ossigeno 
che da principio si sviluppano poi si fan sempre più lente, e co- 
mincia a manifestarsi l’origine dell’ossido misto. Intanto la f. e. m. 
si abbassa al suo valore minimo di 0,223 Volta e la formazione 
dell’ossido si arresta. Se ora si aumenta la densità di corrente per 
l'aggiunta di una f. e. m. esterna interrompendo dopo pochi mi- 
nuti questa corrente si osserva: che se la corrente era piccola 
l'abbassamento della f. e. m. della combinazione può egualmente 
avvenire e in tempu più piccolo di quel che avviene per azione 
della propria corrente dell’elemento stesso; ma col crescere della 
densità i valori minimi della f. e. m. sono notevolmente accre- 
sciuti, ossia la corrente più forte ha diminuito nel molibdeno la 
capacità a diventar passivo. La f. e. m. ad es. della detta combi- 
nazione, quando per il corto circuito il molibdeno è diventato pas- 
sivo importa 0,223 Volt; se ora si fa agire nello stesso senso per 
10 minuti una corrente esterna di 0,13 Ampère e di 23 Volta come 
tensione ai poli, si osserva, allorchè si interrompe la corrente e si 
misura subito la f. e. m. che il valore minino da 0,223 Volta è sa- 
lito a 0,85 Volta. Lasciando aperta la combinazione quest’ultimo va- 
lore s’accresce subito ed in un’ora è già di nuovo 1,110 Volta. 
Aumentando ancora la densità di corrente e misurando poi la f. e. m. 
dopo l’interruzione della corrente aggiunta si trova che i valori 
oscillano fra 0,85-0,90 Volta. Questo fatto mi sembra molto inte- 
ressante perchè mostra che man mano che aumenta la quantità 
dell'ossigeno libero sulla superficie dell’anodo la tendenza allo 
stato passivo viene a diminuire. 

Si vede da ciò come lo stato passivo può essere influenzato 
dalla presenza dell’ossigeno, ma non dipende in via assoluta da 
esso. Il fattore principale, essendo invece la densità di corrente, 
noi lovremo cercarne la causa in tutti quei cambiamenti che essa 
può produrre e specialmente nelle condizioni della superficie me- 
tallica come anche nei rapporti di superficie metallica e super- 
ficie elettrolitica che la bagna; donde si vede quanto può riuscire 
utile il proseguire lo studio nel modo che ho accennato al prin- 
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cipio di questa nota, tenendo conto cioé della formazione del dop- 
pio stato e della natura acida dei prodotti che si originano. 

Lo stesso comportamento ora descritto si riscontra anche nei 
nitrati. In soluzioni di KNO, al 3 °%/, e per resistenza interna della | 
pila non molto grande (150 Ohm) si ha subito, quando nessun 
passaggio di corrente è ancora avvenuto, 1,036 Volta. Questo va- 
lore si innalza a 1,518 Volta, se il molibdeno si fa servire per 
2-3 secondi come catodo di una corrente più forte, ma discende 
dopo pochi minuti ad 1,295 Volta. Se si chiude il corto circuito 
per 20 minuti, all’apertura di esso si trova abbassata la f. e. m. 
già a 0,42 Volta e dopo !/, ora a 0,259 Volta. Facendo sommare per 
‘ alcuni minuti una corrente di 0,10 Amp. e 2,15 Volta se appena 
questa viene interrotta, si misura rapidamente la f. e. m. della 
combinazione, essa si trova di 0,89 Volta, precisamente come si 
trova per l’acido nitrico. Anche aumentando la concentrazione si 
può innalzare il minimo dell’abbassamento ottenuto. Così per le 
soluzioni di KNO, al 10 °/, nelle identiche condizioni, un pezzo di 
molibdeno che aveva servito come anodo in una elettrolisi di 
KNO,, dava, posto nella combinazione Mo | KNO, 10 %, || HxCr0, | Pt, 
una f. e. m. di 0,96 Volta. Dopo '/, ora di corto circuito la f. e. m. 
s'abbassava a 0,80 Volta e dopo una notte era quasi invariata 
giacchè si aveva il valore di 0,82 Volta. 

Analogo comportamento mostrano anche le soluzioni dell’acido 
solforico e dei solfati, come di tutti gli altri acidi ossigenati. Così 
ad es. anche l’acido solforico nella combinazione : 

6° Mo | H,SO,N/,,|| H,CrO, | Pt. Dà subito una f. e. m. di 1,090 
Volta, e quando ha servito per due secondi come catodo in un 
elettrolite qualsiasi mostra se rimesso nella stessa combinazione 
una f. e. m. di 1,49 Volta. In 20 minuti di corto circuito la f. e. m. 
si abbassa a 0,306, e dopo un'ora è sempre a 0,290 Volta. Se si 
apre il circuito la f. e. m. risale prima rapidamente poi lenta- 
mente al suo valore primitivo: dilatti dopo 5 minuti è gia 0,569 
Volta, dopo 15 minuti è 0,714 Volta ed in due ore è 1,023 Volta. 
Nei primi minuti la superficie si ricopre di ossido bleu; se si to- 
glie dalla combinazione si pulisce meccanicamente con carta vetro, 
si lava, si asciuga e si rimette nella combinazione si ha io stesso 
valore di 1,023 Volta, ma in 7 minuti è già raggiunto il valore 
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minimo di 0,290 ed in un'ora diviene 0,253 Volta. Gli stessi valori 
si hanno con i solfati quando la resistenza si mantiene non molto 
grande (intorno a 150 Ohm). Se questa si accresce in modo da di- 
minuire sensibilmente la densità di corrente allora il fenomeno 
della passività non si manifesta più. Così il molibdeno quando 
l’elettrolite è acido solforico normale, e la resistenza interna 340 
Ohm dà subito 1,42 Volta e dopo 5 minuti di corto circuito 1,150 
Volta e dopo una notte 1,140 Volta. Similmente se l’elettvolite era 
una soluzione di solfato di potassio normale, in sei ore di corto 
circuito la f. e. m. da 1,176 Volta non si abbassava che a 0,99 Volta. 
In questo caso si può ottenere il valore minimo aggiungendo al 
liquido anodico piccole quantità di nitrato, così ad es. soluzioni 
normali di solfato di potassio, alle quali è stato aggiunto l’l °/ 
di nitrato di potassio, e nelle quali il molibdeno dà per la combi- 
nazione anzidetta la f. e. m. di 1,119 Volta, abbassano ih 7 minuti 
la f. e. m. a 0,320 Volta ed in una notte 0,233 Volta. Lasciando 
aperto il circuito in due ore si ha di nuovo 1,186 Volta. 

Se il molibdeno non è anodo di una corrente, non può per il 
semplice contatto con gli elettroliti, abbassare di molto, come fa il 
cromo, la sua t. e. m., specialmente con le sostanze che agiscono 
da ossidanti. Più di tutti agisce l’acqua di bromo. Se il molibdeno 
si lascia per alcuni minuti nell’acqua di bromo satura, poi si lava 
rapidamente, si asciuga e si pone nella combinazione Mo | KNO,N/;, || 
{| H,Cro, | Pt si ha una f. e. m. di 0,68 Volta, mentre prima che 
avesse subito questo trattamento si aveva un valore di 1,030 Volta. 
Un contatto più prolungato nell’acqua di bromo fa variare. di 
poco il suddetto valore. Se si forma invece la combinazione 
Mo | Br -+ Aq||H,CrO, j Pt e si chiude il corto circuito per dieci 
minuti, all'apertura di esso la f. e. m. del suddetto elemento dal 
valore iniziale di 0,90 Volta si abbassa a 0,259 Volta. Quando il 
pezzo di molibdeno si lasciava nella combinazione senza che si 
effettuasse alcun passaggio di corrente il valore primitivo di 0,90 
Volta si abbassava soltanto a 0,829 Volta. 

L’acqua di cloro è del tutto incapace di originare la passività 
e anche formando la combinazione analoga a quella del bromo, la 
corrente che si origina non può abbassare se non pochissimo la 
f. e. m. Mentre subito si ha un valore di 0,80 Volta, chiuso il cir- 
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cuito per 10 minuti, all’upertura di esso si trova che la Lema 
è abbassata solo a 0,714 Volta ed in due ore di corto circuito non 
si può ottenere un valore minore di 0,705 Volta. Anche l'acido 
nitrico fumante può diminuire un poco la f. e. m. Quando uh 
pezzo di molibdeno è stato per 20 minuti nell’acido nitrico fumante, 
se rapidamente si pulisce, si lava e si mette nella combinazione 


H,S0, 
Mo | ——— [| H,CrO, | Pt, questa mostra una f.e m. di 0,775 Volta. 
N 


Prolungando ancor più il contatto l'abbassamento è inaggiore, ma 
cresce tanto rapidamente che i valori che si ottengono oscillano 
sempre fra (),77-0,70 Volta 

Un altro fatto che rende molto evidente la somiglianza del 
comportamento del molibdeno con quello del 'eromo ci è fornito 
dall’azione degli alcali caustici. Come il cromo non abbassa molto 
la sua f. e. m. in questi elettroliti e mediante la corrente propria 
origina acido cromico che si collega con l’alcale, mentre la per- 
dita per questo processo importa Cr !/,; così anche il molibdeno 
abbassa negli alcali caustici, meno che in tutti gli altri elettroliti 
la sua f. e. m. genera allora acido molibdico e la sua perdita im- 
porta sempre Mo }/,. 

Evidentemente anche qui l’energia prodotta dal collegarsi 





dell'acido molibdico con la potassa o con la soda sostituisce l’ener- 


gia esterna che sarebbe necessaria alla formazione dell'acido mo 
N 

libdico. La combinazione Mo | KOH— | H,Cr0O,| Pt possiede ap 
l 


pena tormata una f. e. m. di 1,79 Volta. Aprendo il circuito, de 
pochè esso lu chiuso per 1 ora si trova invece 1,81 Volta. Dimi 
nuendo la resistenza interna da 350 Ohm a 135 si ha subito una 
è. m. di 1,81 Volta, che dopo qualche oscillazione si mantiene 
costante a 1,91 Volta. Se allora si chiude su se stessa per 20 mi- 
nuti, all'apertura del circuito si trova un valore di 1,42 Volta che 
non diminuisce più ulteriormente. Per resistenze interne ancor 
più piccole i valori oscillano intorno a 1,40 Volta. Anche aumen 
tando la densità di corrente, coll’aggiunta di una f. e. m. esternà 
questo ultimo valore non si può più oltre abbassare. 

Una differenza essenziale nel comportamento dei due !metilli 
si ritrova nell'incapacità del molibdeno a formare nello stato & 
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tivo composti inferiori o medii simili a quelli che in alcune cun- 
dizioni il cromo può formare. 

Quest’incapacita senza dubbio si riconnette, al pronunziato ca- 
rattere acido dell’Mo0,, com’anche alla grande tendenza del metallo 
a dare complessi, in cui, data la grande affinità per l'ossigeno, 
questo ha sempre una parte preponderante. Quest’incapacita ap- 
pare come proprietà caratteristica di tutto il gruppo degli omologhi 
del cromo e dimostrerò in un altro lavoro che essa si esplica in 
modo molto simile anche per il tungsteno e per l’uranio. 

L’attività si manilesterebbe qui per gli acidi e sali alogenati 
con l’attitudine del metallo a combinare ossigeno e dare composti 
del tipo MoO, X ,, e nei sali ossigenati con la capacità di combinare 
ossigeno e ridurre l’acido molibdico per dare ossido misto. Lo 
stato inattivo sarebbe invece caratterizzato dall’incapacità che il 
metallo acquista per compiere i ‘ue anzidetti processi. Poichè alle 
due forze elettromotrici massima e minima non corrispondono due 
diversi tipi di combinazioni, noi possiamo ritenere che ad esse 
corrispondano due modificazioni nello stato della superficie metal- 
lica; modificazioni che se nei valori numerici esse sono infiuenzate 
dallo stato di ossido che si origina, non vengono però da questo 
profondamente alterate. Essendo anzi queste variazioni intima- 
mente collegate con la densità di corrente e per alcuni elettroliti 
anche con la concentrazione, mi è sembrato interessante iniziare 
su questo punto una particolare ricerca e determinare le curve di 
scomposizione per lelettrolisi di basi ed acidi con molibdeno 
anodo (!). E posso fin d’ora far rilevare come la curva di scompo- 
sizione che si ottiene per le soluzioni normali di potassa caustica 
abbia una forma caratteristica molto simile a quella che Luther 
e Brislee (*) ottennero per lelettrolisi di acido cloridrico fra elet- 
trodi di platino. Si avrebbe anche qui un tratto di curva orizzon- 
tale fra due tratti verticali. Ed è interessante questo fatto, che 
non pare dipenda da cause secondarie, giacchè si riscontrerebbero 
le stesse variazioni superficiali in due liquidi di natura chimica 


(') Queste esperienze con particolare riguardo all’infiusso del tempo, della concen- 
trazione, delle sostanze riducenti ed ossidanti sarà minutamente descritto in un altro 
lavoro. 

(*) Luther e Brislee, Zeitschr. f. phys. Chem., XLV. 216, 1903. Vedi anche Miiller, 
Zeitschr: 1. an. Chem. 26, 1 (1901), Zeitschr. 1. elektr., 8, 426, 1902. 
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perfettumente opposte. Nelle soluzioni degli acidi invece il tratto 
orizzontale è appena avvertibile. Molto probabilmente il primo 
cambio di direzione corrisponde all’inizio della passività, ma non 
ho ancora potuto accertare, se il tratto orizzontale corrisponde 
sempre allo stato passivo. Siccome la passività nel molibdeno si 
esplica entro due limiti di densità di corrente, così è molto pro- 
babile che essa venga limitata dai valori corrispondenti alle due 
inflessioni della curva. 

Ricordando quanto precedentemente è stato accennato, che cioè 
il minimo di f. e. m. s’innalza quando la densità di corrente cresce 
sopra certi limiti, vediamo senz'altro come la passività vien poco 
influenzata dalla quantità dell'ossigeno anodico o dall’esistenza 
dello strato di ossido. Per la stessa densità di corrente i valori 
sono press’a poco eguali sia che esista lo strato di ossido, sia che 
esso venga meccanicamente eliminato ; ci troviamo quindi in un 
caso un po’ diverso da quelli comunemente osservati, poichè l’au- 
mento della quantità di ossigeno tende a ripristinare lo stato at- 
tivo, essendo naturalmente, lo sviluppo dell’ossigeno collegato alla 
densità di corrente. La passività nel molibdeno verrebbe quindi 
ad esplicarsi dentro due limiti di densità compresi fra 0,004 Am- 
pére per cm? e 0,10 Ampère per cm?. Al disotto di 0,004 Ampère 
il metallo mostrasi attivo, è capace di dare nei sali alogenati com- 
posti corrispondenti al tipo MoO,X, e nei sali ossigenati di for- 
mare e ridurre l’acido molibdico; e mostra allora combinato al 
platino la f. e. m. maggiore. Per densità di corrente da 0,004 a 
0,10 Ampère i suddetti processi si posson arrestare ed allora si 
manifesta la f. e. m. minima di 0,20 Volta. Da 0,10 Ampère in su 
la f. e. m. minima della combinazione manifesta valori che ten - 
dono sempre più ad avvicinarsi al limite della f. e. m. massima. 
Tutto questo mostra come la passività dipenda esclusivamente 
dalla densità di corrente ed anche dal numero di Coulomb che 
passano per l'anodo, come dimostra il fatto che quando il metallo 
è attivo e nella combinazione circola una corrente di 0,004 Am- 
père, dopo due o tre giorni anche qui la f. e. m. si trova notevol- 
mente abbassata. Perciò i suddetti limiti nun possono esser rite- 
nuti come assolutamente costanti 

Il comportamento del molibdeno appoggia ancora una volta 
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Vipotesi fatta da Hittorf sulla passivita, e parla sia contro la teo- 
ria dellv strato di gas sia contro quella che ammette la presenza 
di gas agli elettrodi; teorie del resto oggi quasi del tutto abban- 
donate. Anzi a questo proposito debbo confessare come neppure 
la spiegazione, già prima data dal Le Blanc e ora ripetuta in un 
recente lavoro mi sembra sostenibile (!); spiegazione che si presenta 
a prima vista molto seducente, e che tenderebbe a considerare i 
fenomeni della passività come puri fenomeni di velocità di rea- 
zione. E là ragione, secondo il mio modo di vedere, sta in ciò 
che la diminuita velocità nella formazione dei ioni, che egli con- 
sidera come causa dello stato passivo, ne è gia per se stessa l’ef- 
fetto. Il far rientrare, se è possibile, i fenomeni in questione nei 
casi di velucita di reazione potrebbe bensi molto elegantemente 
servire per lo studio delle varie fasi in cui essi si presentano, ma 
resterebbe sempre aperta la questione sull’indagine della causa 
che produce lo stato passivo. i 

Poichè la densità di corrente mostra tanta influenza sull’espli- 
carsi del fenomeno, è molto probabile che resterà incognita la vera 
causa fino a che noi non avremo ottenuto una più esatta cono- 
scenza uel come le superfici metalliche si posson cambiare sotto 
l’azione contemporanea della corrente e dell’elettrolite. Ed è perciò 
ch'io richiamavo poc'anzi l’attenzione sia nella curva di decompo- 
sizione della. potassa caustica con molibdeno anodo, che ricorda 
quella ottenuta da Luther e Brislee per l’acido cloridrico con anodo 
di platino, sia sulla capacità di polarizzazione di quei metalli i 
cui ossidi superiori hanno proprietà fortemente acide. 

Dalle esperienze riportate si possono dedurre le seguenti con- 
clusioni: " 

Il molibdeno benché chimicamente possa mostrarsi come il 
eromo quale bi- tri- ed esavalente, nondimeno elettromotorica- 
mente non presenta che un solo grado di combinazione. 

Il molibdeno può presentarsi in due stati differenti: attivo e 
passivo, sebbene in condizioni diverse. A questi due stati corri- 
spondono due f. e. m e fra questi due valori limiti ve ne sono 
infiniti altri che corrispondono agli infiniti stati in cui la super- 


(!) Le Blane, (Zeitschr. I. Elektr., 6, 472. 1900 — Lehrbuch f. Elek., 3 Aufl. pa- 
gina 237, 1903 — Le Blanc-Levi; Boltzmann Festschift, 1904). 
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ficie del metallo può trovarsi. Anche per il cromo Hittorf ha de 
dotto la stessa conclusione. 

Lo stato attivo si ha tutte le volte che il metallo è in con- 
tatto con le soluzioni fortemente ossidanti come cloro, bromo, acide. 
nitrico, acido clurico, e già per la temperatura ordinaria. Ciò avviene 
anche per le soluzioni dei sali molto ossigenati, ma allora la tempera: 
tura dev’essere tanto più alta quanto meno concentrata è la sole 
zione, ed allora il metallo si scioglie dando il più alto grado di 
combinazione, l’acido molibdico. Come attivo può considerarsi at 
cora lo stato che il molibdeno prende in soluzioni concentrate di 
II_CI , HBr , HI , HF! , HySiFl,, H,CrO, , H,SO, sebbene il me 
tallo per il contatto con questi acidi neppure alla temperatura 
dell’ebollizione può passare in soluzione, giacchè esso mostra in 
questi elettroliti la più grande f. e. m. precisamente come nel 
caso precedente in cui egli passava in soluzione. 

Lo stato inattivo si ha solo per certe densità di corrente, mo 
strando così il notevole influsso di questa sulle diverse variazioni 
della superficie del metallo. 

Quando il molibdeno è anodo, se la densità di corrente è pie 
cola, al disotto di 0,004 Ampère per cm’, esso mostrasi per lungo 
tempo attivo, e mostra la più alta f. e. m. 

Per densità un po’ più grande fra 0,004 Ampère e 0,10 Am- 








pere esso diviene in pochi minuti inattivo e mostra allova la L e. m. 
minima. 

Per densità ancora più forti, il valore di questa f. e. m. ml 
nima comincia ad innalzarsi e tende ad avvicinarsi al valore may 
simo corrispondente allo stato attivo. 

Questo influsso della densità di corrente si fa maggiormente 
sentire per gli acidi e sali molto ossìgenati, ad es: per le soluzioni 
di acido nitrico e dei nitrati. 

Quandola resistenzainterna dell'elemento Mo | MX || H,cro, | Ft 
non è molto grande basta via la corrente propria dell’elemento pel 
rendere il molibdeno passivo. 

L’abbassamento della t. e. m. che in questi casi si produce ¢ 
grande in quasi tutti gli elettroliti, ma è minore nelle soluzioni 
di HCN e KOH. 

Lasciando da parte le piccole influenze dei singoli elettroliti. 
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se si ritiene come valore piu alto della f. e. m. quello che si ot- 
tiene quando il Mo ha servito per qualche secondo come catodo, 
risulta che la differenza fra lo stato attivo (= 1,50 Volta) e lo stato 
passivo (= 0,20 Volta) può in media raggiungere 1,3 Volta. 

Per azione di una f. e. m. che si sommi a quella della com- 
binazione, l’anodo di molibdeno, forma in tutti gli elettroliti con 
consumo di energia il più alt» grado di combinazione. Per i sali 
alogenati si origina la combinazione M00,X,; per cui data la for- 
mazione di Mo0O;1I, in soluzione di acido iodidrico, e sapendo che 
lo iodio non scompone mai l’acqua, è molto probabile che l’anione 
formi col molibdeno prima il più alto grado di combinazione e 
questo reagisca poi coll’acqua. L’esistenza di questi composti rende 
ammissibile la stessa interpretazione sull'origine di acido cromico, 
che Hittorf aveva già dato per l’anodo di cromo. 

Quando però per condizioni in cui l’elettrolisi avviene, l’anione 
uscente non è più capace di produrre questo processo, allora il 
molibdeno rimane indifferente e non sopporta come anodo alcuna 
perdita apprezzabile. Così le soluzioni di acido iodidrico e di ioduro 
di potassio possono a seconda della densità di corrente, mostrare 
un comportamento del. tutto simile a quello del cromo, e dare iodio 
libero. 

Lo stato inattivo che il molibdeno prende non è stabile ma 
tende appena cessa l’influsso della corrente a°ritornare nello stato 
attivo. Il cromo mostra in modo simile questo ritorno dall’uno 
all’altro stato, ma la velocità è molto minore. 

Il passaggio dallo stato inattivo all’attivo avviene tanto più 
rapidamente quant» più grande era l’abbassamento nella f. e. m., e 
la superficie non ritorna quasi mai nelle identiche condizioni di 
prima. 

Basta fare servire uno o due secondi il molibdeno, come ca- 
todo di una f. e. m. sufficientemente grande per avere il valore 
massimo che lo stato attivo può mostrare; questo si mantiene per 
un certo tempo, e poi s’abbassa d’ordinario di circa 0,3 Volta. 

Se il molibdeno si fa servire come catodo di una corrente 
nelle soluzioni degli acidi, nei quali egli d’ordinario rimane indif- 
ferente, non acquista per questo la capacità di poter passare in 
soluzione, per quanto prolungato fosse il contatto con questi elet- 
troliti e per quanto si innalzi la temperatura. 


Nel comportamento del molibdeno trova un appoggio l'idea di 
Hittorf che possa esistere una classe di corpi la cui energia chimica 
non si trasforma in energia elettrica. Allo scopo di poter illustrare 
questo concetto sto continuando lo studio del comportamento elet - 
tromotore degli altri omologhi superiori del cromo e della passi. 
vità avendo specialmente di mira le considerazioni accennate al 
principio di questa nota, e nel mio precedente lavoro sul vanadio(!) 


Firenze, Laboratorio di Chimica-Farmaceutica del R. Istituto di Studi Superiori, 
aprile 1905. 
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Di alcuni acetati e formiati metallici. 
Nota di E. COLONNA. 


(Giunta il 28 gennaio 1905). 


La letteratura chimica ci fornisce scarsi e malsicuri dati sug 
acetati e formiati dello stagno e del bismuto; credo, pertanto, «#£ 
fare cosa non inutile riportando i risultati di alcune esperienze « a 
me eseguite. 


Acetalo stannoso. 


Secondo il Ditte (2) lo stagno si scioglie nell’acido acetico co 
centrato, dando un acetato stannoso, che si ottiene anche trattan do 
l’ossido stannoso idrato con dell’acido acetico puro, diluito con 7-8 
volte il suo volume d’acqua: la massa bianca ottenuta dal Ditte 
è formata da cristalli di biacetato stannoso, corrispondenti alla 
formula 


Sn (C,11,0,), , 2C,H,0, , 2H,0. 


Non si trova descritto l’acetato stannoso neutro. 
Trattando lo stagno con l’acido acetico, sono riuscito ad otte- 


(!) Marino, Sul comportamento elettromotore del vanadio, Gazz. chim. ital., XXXIV. 
pag. 1, 1904; Zeitschr. f. anorg. Chem. 

(*) A. Ditte, Encyc. chim. del Fremy, t. III, 44. cabier (Metaux), pag. 154; A- Ditte. 
Recherches relatives au protoxyde d'étain et 4 quelques uns de ses composes; Ann. de 
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chimie et de physique, 5. série, t. XXVII, pag. 155. 
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nere l'ucetato stannoso neutro, facendo bollire in matraccio a rica- 
dere 100 cc. di acido acetico (al 98 °/,) in presenza di gr. 90 di 
stagno finamente granulato. Dopo 50-60 ore, pel raffreddamento, 
il liquido si rapprende in una massa biancastra. 

Questa, essiccata sopra una mattonella porosa, fuori del con- 
tatto dell'aria, indi riscaldata in storta di vetro, si decompone 
Parzialmente nel solito modo, con produzione di acetone; in parte 
però, distilla sotto forma di lunghi aghi esilissimi, bianchi, sericei, 
Perfettamente opachi, formanti una massa voluminosa e soffice: 

L'analisi di quest’ultima ha dato i risultati seguenti: 

Gr. 0,1542 di sostanza, evaporati con acido nitrico e calcinati, 
hanno fornito gr. 0,0978 di SnO,; 

Gr. 0,5978 di sostanza hanno fornito gr. 0,4450 di CO, e 
mr. 01410 di H,O. 


Su 100 parti: 
Trovato Calcolato per Sn(C,H,0,), 
Sn 49,94 50,10 
C 20,31 20,30 
H 2,62 2,54 


L'acetato stannoso neutro rammollisce a 170? C., fonde inte- 
amente a 181-182° e bolle a circa 238-240° C. 

E’ solubile nell’acido acetico; la soluzione, dopo un certo 
#Mpo, diventa gelatinosa. 

L'acetato stannoso neutro non si scioglie nell’acqua; ma in 
Pesenza di questa, fuori del contatto dell’aria, dà in definitiva 
Tigine ad un prodotto bruno, costituito da ossido stannoso, come 
0 potuto verificare perchè: questo composto è solubilissimo nella 
tazza; all’aria brucia come l’esca; tenendolo a 40° per 37 ore 
l una soluzione satura di cloruro d’ammonio e rimpiazzando 
%qua man mano che si evapora, esso cambia di colore, finchè 

trasforma in una polvere giallo-chiara, costituita da idrato 
@nnico. 


Formiato stannoso. 


Sono riuscito ad ottenere dei cristalli di formiato stannoso 
ittero facendo a lungo bollire, in un matraccio a ricadere, cc. 100 
acido formico puro con gr. 55 di stagno granulato. 

Anno XXXV — Parte II 15 
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Dopo 24 ore, col raffreddamento si separano dei piccoli cristalli 
bianchi, tabulari, con splendore sericeo, che hanno contorno parallelo- 
grammico; l’angolo piano 6 di circa 74°. Alcune volte i cristalli si 
presentano a contorno esagonale. Il piano degli assi ottici è paral- 
lelo alla diagonale più corta. Sulla faccia tabulare si ha una bi. 
settrice ad essa normale. L’angolo degli assi uttici è molto grande. 

L’analisi di questi cristalli ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,7207 di cristalli, evaporati con acido nitrico e calcinati, 
hanno fornito gr. 0,5279 di 8n0,. 

Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per Sn(HCO,), 
Sn 5667 3 «. 56,83 


Nel liquido da cui sono separati i cristalli, resta disciolto del 
formiato nella proporzione di gr. 1,67 per 100 cc., il che dimostra 
che il suddetto sale è poco solubile nell’acido formico. La solu- 
zione si altera facilmente. 

Il formiato stannoso è insolubile nell’acqua. 

Riban, che ha studiato il comportamento dei formiati metal- 
lici con l’acqua, ha trovato che il formiato stannoso a 175° si tra- 
sforma integralmente in ossido nero di stagno, acido furmico rige- 
nerato, acido carbonico e idrogeno a volumi eguali ('). 

Trattando il formiato stannoso con l’acqua, alla temperatura 
ordinaria, fuori del contatto dell’aria, ho notato che, dopo alcuni 
mesi, si converte in ossido nero di stagno. 

I cristalli di formiato stannosv col riscaldamento rammolli- 
scono verso i 140-150° C., poi fondona decomponendosi. 

In contatto dell’aria si alterano, assumendo una colorazione 
giallognola. - 


Acetato di bismuto. 


Usualmente si prepara cristallizzato per doppia decomposizione 
da una soluzione di acetato di potassio concentrata e calda con 
una soluzione ugualmente calda e concentrata di nitrato di bi- 
smuto. L’ossido di bismuto si scioglie nell’acido acetico concen- 
trato, ma il sale formato non cristallizza. 


(4) C. R. XCIII, 1028, e Bull. Soo. chim., XXXVIII, 108. 


Si ottiene pure un composto cristallizzato trattando il bismu- 
lato di potassio con acido acetico diluito, della formula C,H,0; . 
- Bid (1). 

Ho preparato l’acetato neutro di bismuto trattando il bismuto 
con l'acido acetico. 

Ho fatto bollire per 66 ore cc. 30 di acido acetico al 98 °/, con 
gr. 10 di bismuto in pezzetti. Col raffreddamento, si sonv deposi- 
tati dei bellissimi cristalli bianchi, tabulari, a contorno esagonale, 
con due lati paralleli molto più lunghi degli altri, che hanno circa 
. ©guale lunghezza. 

I cristalli, bene essiccati su carta bibula, sottoposti all’analisi, 
hanno dato i risultati seguenti: 

Gr. 0,5248 di cristalli hanno fornito gr. 0,3178 di Bi,0,. 

Su 100 parti: 





Trovato Calcolato per Bi (C,H,0,), 
Bi 54,29 54,08 


Cioé, si tratta di un acetato neutro. 

L'acetato neutro di bismuto è discretamente solubile nell’acido 
«etico Infatti, nel liquido rimasto dopo la separazione dei cri- 
sta Li, resta disciolto nella proporzione del 6,87 per 100 cc. di so- 
luzîì one. 

Questo sale non funde col riscaldamento, ma si decompone 
sul îto. 

Con l'acqua, a freddo e a caldo, non si scioglie. 


Formiato di bismuto. 


Ho studiato il comportamento del metallo con l’acido formico 
ed ho ottenuto un sale neutro pochissimo solubile nell’acido for- 
Mix, che si depone presto in forma di aghi setacei riuniti in 
locchi, 

Gr. 0,1387 di sale, sottoposti all’analisi hanno dato gr. 0,0936 

dî Bi,0,. 
ì Su 100 parti: 


(*) C. Hoffmann, Ann. Chem., 223, 117. 
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Trovato Calcolato per Bi(HCO,), 
Bi 60,51 60,69 


Il formiato di bismuto è pochissimo solubile, come si è già 
detto, nell’acido formico. Infatti nel liquido dal quale si sono se- 
parati i cristalli, restano sciolti gr. 0,044 di sale per 100. cc. di 
soluzione. 

Riscaldato, il formiato si decompone subito senza fondere. 


Toriuo, Laboratorio chimico della R. Scuola di applicazione per gli ingegneri. 





Dosaggio della cianamide ed applicazioni. 


“Nota di R. PEROTTI. 
(Giunta l'11 dicembre 1904). 


In un mio recente lavoro sull’impiego della calciocianamide 
nella concimazione ('), annunciava di aver ritrovato un metodo 
ovvio per dosarla nelle soluzioni acquose del prodotto concimante 
commerciale. Non avendo infatti trovato nella letteratura alcun 
metodo già noto, io aveva preso a ricercarlo basandomi sulla se- 
guente reazione: 

L’amide dell’acido cianidrico reagendo con il nitrato d’argento. 
in presenza di ammoniaca, dà luogo a precipitazione della ciana- 
mide argentica. 

Essa avviene stechiometricamente così: 


CN.NH, + 2AgNO, = CN,Ag, + 2HNO, 
42 169 
2 


Dalla quale equazione risulta che, il peso di un equivalente 
della soluzione argentica corrispondendosi al peso di mezza mole- 


() Stax. Agrarie ital., 1904, 9, pag. 787. 


cola della cianamide, dovrà il numero dei cm? della soluzione di 


AgN O; — — impiegata essere proporzionale a gr. 0,00021 della cia- 
100 
namide stessa. 


Il procedimento seguito è analogo a quello di Vohlard per la 
determinazione volumetrica del cloro; esso tuttavia deve alquanto 
modificarsi e devono verificarsi alcune speciali condizioni perchè 
i risultati riescano attendibili. 

Si fa scendere da una buretta in una Erlenmeyer un determi- 
nato numero di cm? di soluzione centinormale acida o neutra di 
Ritrato di argento alla quale si aggiunge ammoniaca in modo che 
il liquido divenga decisamente ammoniacale, ma non troppo. Assi- 
Curatisi di cid si fa sgocciolare lentamente da un’altra buretta la 
SOl uzione della cianainide ottenendosi così la precipitazione della cia- 
Mamnide argentica che agitando un poco si raggruma al fondo della 

be vuta in bellissimi fiocchi di color giallo cedro. Un leggero riscal- 
da mento facilita questa precipitazione e coagulazione. Si deve ces- 
Sare dal versare la soluzione della cianamide così che resti nel li- 
Guido un eccesso del nitrato di argento. Allora, dopo lasciato un 
Poco in riposo in modo che il liquido sovrastante al precipitato si 
Sia chiarificato, si filtra. 

Il filtrato e l’acque del lavaggio accurato del precipitato, la- 

Vaggio che «dovrà farsi con acqua ammoniacale — bastano alcune 
goccie ia 500 cm? di acqua distillata — si riuniscono in un’altra 
Erlenmeyer e si procede alla titolazione con soluzione centinor- 
male di solfocianato ammonico. Prima però occorre acidificare il 
liquido e per regolarsi in tale operazione trovo vpportuno versarvi 
tre 0 quattro gocce di allume ferrico da cui l'ammoniaca precipi- 
tera l’idrato e poi a poco a poco tanto acido nitrico esente di cloro 
fino a che tutto il precipitato si è ridisciolto ed il liquido divenuto 
Perfettamente incolore. Allora si titolerà come di consueto con la 
Soluzione di solfocianato, servendo l’allume ferrico già aggiunto 
‘la indicatore. 

Riferisco qui alcune titolazioni eseguite con gr 0,9642 di cia- 

Damide purissima anidra (CN,H,) preparata dalla cassa Merck da 


Me nuovamente cristallizzata, disciolti in cm? 1000 di acqua di- 
Stillata, 
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(1) (2) (3) (4) (3-4) (5) (6) 
N N Differenza 
Soluzione| Calcolato | Sol.—— |! sol. —— N 
N. | CN,H, | CNH, 100 100 |AgNO, Too] 770° | errore A 
gr. gr. AgNO, CSN.NH, prec. della er 
om cm cianamide 
em? | 
1| 5,0 | 0,004821| 30,0 7,0 230 | 0,004830| +0,18 
2| 5,0 | 0,004821| 30,0 7,1 22,9 | 0,004809 | — 0,23 
3| 10,0 | 0,000642 50,0 4,0 46,0 0,009660 | + 0,18 
4| 10,0 | 0,009642| 50,0 4,3 45.7 | 0,009607 | — 0,47 
5 | 10,0 | 0,009642| 50,0 4,l 45,9 | 0,009639 | — 0,08 
6| 15,0 | 0,014463| 80,0 11,4 68,6 0,014383 | — 0,39 
7| 15,0 | 0,014468| 80,0 | 110 69,0 | 0,014490 | +-0,19 
8| 20,0 | 0,019284| 100,0 82 91.8 |.0,019278| — 0,05 
9| 20,0 | 0,019284| 100,0 8,4 91.6 | 0,019236 | — 0,24 


10| 25,0 | 0,024105 | 130,0 15,4 114,6 | 0,024066 | — 0,10 
| 
Dall’esame dei risultati ottenuti si rileva come gli errori si, 
mantengano entro limiti ammessibili; però debbo fare osservare 
che sulla buona riuscita delle titolazioni influisce notevolmente la 


quantità di ammoniaca aggiunta alla soluzione di AgNO, 100 


poichè essa non deve essere in quantità eccessiva. La cianamide 
argentica in tal caso si ridiscioglierebbe come in soluzione acida. 

Questo metodo ho trovato che può applicarsi al dosaggio della 
cianamide di calcio la quale forma una parte molto importante 
del concime artificiale azotato « Kalkstickstoff ». La cianamide cal 
cica solubilissima in acqua con nitrato d’argento, in presenza d! 
ammoniaca dà luogo per doppia decomposizione a precipitazione 
di cianamide argentica: ; 

CN,Ca + 2AgNO, = Ca(NO,), + CN,Ag, 
80 169 


2 
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. N 
In tal caso 1 cm? di soluzione —— di AgNO, = gr. 0,0004 di 
100 


Icio cianamide. 

La presenza di ammoniaca che si richiede per la precipita- 
one, influisce molto opportunamente impedendo la precipitazione 
BÌ cloro che si trova nel concime in modo che le titolazioni pos- 
dmv eseguirsi direttamente sulla soluzione acquosa del coricime 
ttenuta a freddo dopo 12 ore. Gli altri sali solubili del prodotto 
Qn possono influire. 

Faccio qui seguire le titolazioni eseguite su due differenti cam- 
obi del concime: 


Campione I. 


Gr. 2,5 di concime in 500 cm? di acqua distillata. 








(1) (2) (3) (1-3) 
AgNO N 
N . N & Co 
N. AgNO, —— Soluzione della CSN.NH, — 100 
100 calciociansmide 100 precipitato dalla 
em? em? . ° cmì calciocianamide 
em? 
l 50,0 25,0 42 45,8 
2 50,0 25,0 4,4 45,6 
8 50,0 25,0 4,8 45,2 
4 500 | 250 40 460 
5 100,0 50,0 8,7 91,3 
6 100,0 50,0 8,3 91,7 


N 
Media: AgNO, —— precipitato dà cm? 25,0 di sol. calciocia- 
100 
‘Amide: cm? 45,7. 


CN,Ca °/, = 14,60 


232 
Campione Il. 


Gr. 3.0 di concime in 500 cm’ di acqua distillata. 





(1) | (2) (3) (1-3) 
. ; N 
N : AgNO, -— 
N. AgNO, — Solusione della CSN.NH, — 100 
| 100 calciocianamide 100 precipituto dall 
sun cm? cm? calciocianami9* 
= 
LA /M»@)] QÒA È©®+ IM | |  ‘«<l‘ll2l6° 
1 60,0 25,0 10,3 491 
2 60,0 25,0 9,9 50,1 
3 60,0 25,0 9,6 50,4 
4 60,0 25,0 10,1 49.9 
5 100,0 50,0 0,4 99,6 
6 100,0 50,0 0,5 99,5 
N 


Media: AgNU, —— precipitato da cm? 25 di sol. calcioci 
100 


namide cm? 49,9. 
CN,Ca °/, = 13,30 


Il metodo, che io trovo sufficientemente esatto ed agevole sE 
cialmente operando con soluzioni di media diluizione, sto ora ir 
piegandolo nello studio della trasformazione agraria del concir 
suddatto. 


Roma, dicembre 1904. 
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A proposito della comunicazione di G. Plancher 
“ Sulla fenilidrazina come agente riduttore ,,. . 
Risposta di GIUSEPPE ODDO ed ERNESTO PUXEDDU. 


Abbiamo letto e riletto la nostra breve comunicazione alla 
Società chimica di Roma e Riduzione degli ossiazocomposti in ami- 
nofenoli per mezzo della fenilidrazina (') » e quella ora comparsa 
di G. Plancher dal titolo « Sulla fenilidrazina come agente ri- 
duttore in chimica organica » (*) e non sappiamo convincerci come e 
perchè siamo riusciti a meritare le di lui osservazioni di lettera- 
tura chimica. 

. Per la natura di quel periodico, il quale, com'è noto, pubblica 
soltanto brevi riassunti, noi demmo ivi questo succinto cenno sto- 
rico dell'argomento che ci occupava. « L'azione riducente della fe- 
nilidrazina si era ut#izzata in chimica organica con vantaggio 
finora, soltanto per ridurre i nitrocomposti aromatici nelle ammine 
corrispondenti, in seguito ai lavori di Barr, Walter e Schmidt e 
Gattermann. La nuova applicazione trovata dagli AA. vince forse 
anche questa per eleganza e rendimento. 

G. Plancher protesta contro ia prima parte di quest’asser- 
zione, che non è nostra soltanto (3), e scrive: « Per la storia della 
fenilidrazina l’A.crede utile far notare che lo studio di questa sua 
proprietà è molto più inoltrato di quanto da quelle parole risul- 
terebbe » come se la nostra espressione « utilizzata con van- 
taggio » significasse « limitata » e nel dire « vince forse anche 
questa » non fosse implicitamente espresso abbastanza che altre 
applicazioni meno vantaggiose ha trovato quel corpo come ridu- 
cente. . 

Per mostrarci poi che veramente tale studio è inoltrato non 
riesce a dare che la citazione di una memoria di 0. Fischer e 
L. Wacker sulla riduzione dei nitrosocomposti (*) e un elenco di 

, quanto ha fatto sopratutti — egli dice — Walter (*); come se 


(") Rendiconti della Società, III, 114. 

(*) Ibidem 135. 

(®) Vedasi Walter, Berichte, 29, 977 (1896) Ref. 

(*) Berichte, 27, 2609 (1888). 

(*) Berichte, 28, 997 Ref. (1895) e |. c.; Bull. Soc. chim. 16, 402 e 2067 (1896). 
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tra i nomi da noi riportati non si trovasse anche questo, e Wal- 
‘ ter non avesse riveduto anche il comportamento generale dei nitro- 
socomposti con la fenilidrazina! 

Se il signor Plancher avesse avuto la pazienza d’aspettaro la 
pubblicazione della nostra memoria nella Gazzetta chimica, che 
spedimmo il 6 luglio scorso e l’invitiamo a leggerne il manoscritto, 
avrebbe visto che di quel suo elenco nulla ci è sfuggito, nella 
letteratura che ivi abbiamo potuto più largamente riportare, di 
quanto poteva aver interesse per l’argomento che ci occupava, 
rottura cioè del gruppo di due atomi di azoto; ma non ci è sfug- 
gito nemmeno che i pochi tentativi eseguiti in proposito su so- 
stanze contenenti quel gruppo, non sempre adatti alle nostré mire, 
una sola volta avevano dato nettamente il risultato da noi desi- 
derato, con la riduzione cioè dell’amiuoazobenzina in p-fenilen- 
diammina. Nei nove anni decorsi dopo questa osservazione nes- 
sun’altra n’era stata pubblicata nè da Walter né da altri ad inco- 
raggiare la nostra ricerca. 

E lasceremo che il signor Plancher apprezzi come più gli ag- 
grada il lavoro da lui eseguito d’avere esteso ai nitroso-timolo, 
-carvacrolo e -naftoli (1) quanto avevano descritto sette anni prima 
O. Fischer e L. Wacker (*) per il nitrosofenolo e inoltre per la ni- 
trosoanilina, la nitrosodimetilanilina e la nitrosodifenilammina. 
Tutto ciò non ci riguarda. Non possiamo però tacere che non 
arriviamo davvero a comprendere l’ultimo periodo della di lui co- 
municazione. Esso dice: « Senza entrare nel merito delle osserva- 
zioni di Oddo e Puxeddu l'A. crede poter affermare che l’im- 
portanza della fenilidrazina come riducente anidro era già per 
quanto ha detto dimostrata ». Non lo comprendiamo perchè il no- 
stro compito non fu quello di dimostrare tale importanza, nè ci 
sembra d’aver in alcun modo lasciato adito al sospetto nella nostra 
comunicazione di averla messa in evidenza noi per i primi. Noi 
abbiamo descritto soltanto un'altra applicazione — questa è l'e- 
spressione da noi usata, che non bisogna dimenticare — di tale pro- 
prietà riducente — applicazione però certamente nuova, certamente 


(‘) Gazz chim. ital., 25, II, 379 1895. 
(*) L. c. 
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interessante, forse più delle altre trovate finora; che del resto, com’e- 
gli ha finito col dimostrare, senza volerlo, non sono molto nume- 
rose né molto usate, e che stiamo estendendo largamente e con 
ottimi risultati allo studio di tutte le famiglie di sostanze con- 
tenenti il gruppo azoico o gruppi affini. 


Cagliar', Istituto chimico dell'Università, 9 agosto 1905. 


Sopra due deidropinaconi dell’artemisina. 
(Artemisone ed isoartemisone). 
Nota di P. BERTOLO e G. RANFALDI. 


(Giunta il 19 febbraio 1905). 


Uno di noi studiando alquanto tempo addietro l’azione dei 
diversi agenti riduttori sopra l’artemisina, ottenne da questa, per 
Tiscaldamento con polvere di zinco ed acido acetico, una sostanza 
bianca che fonde a temperatura più alta dell’artemisina; ed os- 
serv inoltre che essa conserva ancora il legame lattonico, che 
non reagisce più con l’idrossilamina nè con la fenjlidrazina e che 
è insolubile a freddo negli idrati alcalini (1). 

Avendo ora intrapreso insieme lo studio di questo nuovo pro- 
dotto di riduzione, abbiamo potuto stabilirne con sicurezza la sua 
natura. 

La sostanza che si origina per azione di zinco ed acido ace- 
‘ico sull’artemisina è un deidropinacone analogo a quello che 
Grassi ha ottenuto dalla santonina e che ha chiamato santonone. 

L’artemisina, per uguale trattamento, perde l’ossigeno cheto- 
nico, il quale probabilmente si trasforma prima in ossidrile fenico 
addizionando idrogeno, ed eliminandosi quindi sotto forma di acqua 
Con un altro idrogeno del gruppo metilenico vicino. In tal modo 


St determina l’unione di due molecole di artemisina, secondo lo 
Schema seguente : 


('Y P. Bertolo, Riduzione dell’artemisina con cloruro stannose, R. Acc. Lincei (1902) 
vol XI, 1° sem., serie V, tasc. II, pag. 491. 





Il nuovo prodotto così formatosi non ha più funzione chetonica 
nè funzione fenolica. Conserva ancora l’ossigeno che l’artemisina 
ha in più rispetto alla santonina. Questo deidropinacone che noi 
possiamo considerare come una bis-ipoartemisina, per analogia 3 
quello che si ottiene dalla santonina, lo abbiamo nominato arte . 
misone. 

Per ebollizione di questo pinacone con gl’idrati alcalini si 
ottengono i sali di un acido bibasico, il quale, a differenza di quello 
. che si ottiene dal santonone, allo stato libero è instabile, perde 
facilmente due molecole di acqua e rigenera il lattone. Questo 
però non è il deidropinacone primitivo, ma un suo isomero, che 
noi abbiamo chiamato tsoarlemisone. Esso fonde ad una tempera 
tura più bassa e devia il piano della luce polarizzata a sinistra 
con un potere rotatorio specifico quasi uguale, ma di segno con- 
trario a quello dell’artemisone. Questo nuovo isomero non contiene. 
al pari del precedente, alcun CO chetonico nè OH fenico, infatti 
non reagisce con l’idrossilamina né con la fenilidrazina e nemmeno 
da alcun derivato acetilico per azione dell’anidride acetica. 

Gli eteri metilico ed etilico dell’acido bibasico corrispondente 
a questi due deidropinaconi isomeri sono instabili come l'acido 
stesso. 


Artemisone. 


Gr. 10 di artemisina furono disciolti in 300 cc. di acido ace 
tico al 50 °%, e la soluzione venne riscaldata sopra un bagno maria 
aggiungendovi della polvere di zinco a piccole porzioni. La solu” 
zione che da principio era incolore, col riscaldamento assunse UD 
colorazione gialla, mentre a poco a poco si separava un precip! 
tato bianco fioccoso. 

Dopo 6 ore circa di riscaldamento, quando il precipitato 20! 
aumentava più, si lasciò raffreddare il liquido e si raccol® il 
precipitato alla pompa, lavandolo prima con acido acetico al 50% 
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e poscia con acqua, e finalmente venne disseccato nel vuoto, sotto 
campana ad acido solforico. La sostanza in tal modo ottenuta, me- 
scolata con della polvere di zinco rimasta indisciolta, venne ripe- 
tutamente estratta con alcool bollente, e la soluzione alcoolica fil- 
trata lasciò separare per raffreddamento dei minutissimi cristalli 
bianchi, in certi punti raggruppati a piccoli mammelloni. Per con- 
centraziune dell'alcool fu completamente ottenuta la sostanza e 
purificata quindi per successive cristallizzazioni dall’alcool bol- 
lente. Fonde a 273°-274°. È insolubile nell'acqua, poco solubile in 
etere, etere petrolico e cloroformio, discretamente solubile nell’al- 
cool e nell’acido acetico bollenti. 

La sostanza purificata e.disseccata a 100° sino a peso costante 
fu sottoposta all’analisi elementare, e diede risultati che concor- 
dano con la formola: 


CyoH Og 


I. Gr. 0,2974 di sostanza diedero gr. 0,7990 di CO, e gr. 0.1877 

di H,O. 
II. Gr. 0,1795 di sostanza diedero gr. 0,4844 di CO, e gr. 0.1165 

di H,0. 
III. Gr. 0,1686 di sostanza diedero gr. 0,4560 di CO, e gr. 0,1116 

di H,0O. 


Trovato in 100 parti Calcolato per 
in mu caH,0, 

C TIZI 73,59 73,70 13,47 

H 7,07 7,11 7,1) 6,94 


L’artemisone conserva le proprietà lattoniche dell’artemisina ; 
infatti si discioglie a caldo negl’idrati alcalini per dar luogo alla 
formazione dei sali di un acido, che potremmo chiamare artemi- 
sonico, il quale, a differenza di quello che si ottiene dal santonone, 
è poco stabile allo stato libero, perde acqua e rigenera il lattone. 
Questo non è più il primitivo pinacone, ma il suo isomero, l’éso- 
artemisone, che descriveremo in seguito. 
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In principio avevamo creduto che questo nuovo prodotto di 
riduzione fosse identico a quello che uno di noi ha ottenuto ri- 
ducendo l’artemisina eon cloruro stannoso in soluzione cloridrica ('), 
di cui la composizione currisponde a quella della santonina; e 
ciò dal fatto che l’artemisone le somiglia per alcuni caratteri e le 
si avvicina nel punto di fusione e anche nella composizione cen- 
tesimale (*). 

La determinazione del peso molecolare col metodo crioscopico 
di questo prodotto non ci è stato possibile poterla eseguire stante 
la sua poca solubilità nei solventi. Per quanti tentativi abbiamo 
fatto, non abbiamo potuto ottenere risultati soddisfacenti, poichè 
la sostanza si separava cristallina prima di giungere al punto di 
congelamento del solvente. Il nostro dubbio però è stato chiarito 
in seguito, quando abbiamo determinato il peso molecolare del 
deidropinacone isomero, il quale, come sarà descritto appresso, 
si presta assai bene alle determinazioni col metodo crioscopico, 
stante la sua facile solubilità nell’acido acetico glaciale. 

L’artemisone è attivo alla luce polarizzata ed è destrogiro con 
un potere rotatorio specifico (a]o + 159 


Solvente acido acetico glaciale (3). 


Concentrazione della soluzione %% . . . . 1,102 


Temperatura. . ...... 0.0... 1896 
Lunghezza del tubo in mm. . . . .. . 220 
Deviazione osservata per (a]p . . . .+ 39,86 
Potere rotatorio specifico . . . . . .+ 159 


L’acido bibasico libero corrispondente all’artemisone abbiamo 
tentato di ottenerlo decomponendo con acido cloridrico o acetico 
la soluzione del suo sale di bario. 


(!) P. Bertolo, Rendic. della R. Acc. dei Lincei, vol. XI, 1902, 1° sem., Serie V, 
faec. II, pag. 486. 

(*) La sostanza che ai ottiene per riduzione dell’artemisina con cloruro stannoso in 
soluzione cloridrica fonde a 270° edi ha la formola: C,,H,,0,, corrispondente a 73,17 °/, 
di C. e a 7,32 di H. 

(*) La determinazione del potere rotatorio non si è potuta eseguire in alcool, per. 
chè in esso l'artemisone è meno solubile che nell'acido acetico, e quindi non si possono 
avere soluzioni alcooliche discretamente concentrate alla temperatura ordinaria. 
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Il precipitato che si ottiene per tale trattamento conserva le 
sue proprietà acide fintanto che è umido; appena lo si dissecca, 
anche sotto campana con acido solforico, perde a poco a poco gli 
elementi dell’acqua, e si trasforma, come abbiamo detto innanzi, 
nell’isopinacone. 

Ne abbiamo preparato i sali di sodio e di bario per ebollizione 
diretta dell’artemisone coi rispettivi idrati, e il sale di argento 
per doppia decomposizione del sale di bario con nitrato d’argento. 

Sale sodico. — Per poter ottenere questo sale in uno stato di 
sufficiente purezza, abbiamo riscaldato l’artemisone e l’idrato so- 
dico in soluzione alcoolica. Dopo due ore circa di riscaldamento, 
la soluzione fredda fu sottoposta alla corrente di anidride carbo- 
nica per eliminare l’eccesso di alcali ; quindi filtrata e precipitato 
il sale formatosi per aggiunta di etere. In tal modo il sale sodico 
si ottiene in piccoli cristalli aghiformi e duri. 

È deliquescente, solubile in alcool, poco solubile in etere e in 
etere petrolico. 

La soluzione acquosa del sale sodico trattata con: 

Cloruro ferrico dà precipitato biancastro gelatinoso alquanto 
solubile in eccesso. 

Nitrato d'argento dà precipitato bianco fioccoso solubile a 
caldo senza apparente riduzione. 

Aceialo dt piombo dà precipitato bianco voluminoso. 

Cloruro mercurico dà a freddo leygera apalescenza che au- 
menta trasformandosi in vero precipitato col riscaldamento. 

Solfato di rame dà precipitato azzurro-pallido fioccoso che si 
separa poco a poco ed è insolubile a caldo. 

Nitrato di cobalto dà leggero precipitato che si ridiscioglie a 
caldo. 

Cloruro di nichelio dà leggero precipitato che in massima. 
parte sconipare a caldo. 

Preparazione del sale di bario. — Gr.3 di artemisone furono 
messi a bollire con la soluzione del doppio della quantità calcu- 
lata di barite. Dopo qualche ora di ebollizione la sostanza si di- 
sciolse quasi completamente. 

Il liquido filtrato fu sottopusto ad una corrente di anidride 
carbonica per precipitare l’eccesso d’idrato di barite, e. quindi fu 
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nuovamente filtrato. Da tale soluzione venne separato il sale di 
bario per concentrazione nel vuoto sino a piccolo volume e suc- 
cessiva precipitazione per aggiunta di alcool. Il precipitato forma- 
tosi, raccolto sopra un filtro venne lavato con alcool e quindi es 
siccato. 

Il sale di bario così ottenuto, si presenta sotto forma di pd: 
vere bianca cristallina, solubile nell'acqua, pochissimo nell’alcoo 
e nell’etere. La sua soluzione acquosa evaporata a bagno-maria 
subisce una parziale decomposizione e lascia precipitare del car- 
bonato di bario. 

Il sale, purificato per ripetute cristallizzazioni dall’alcool, € 
disseccato a 100° sino a peso costante, fu analizzato tanto per cal- | 
cinazione diretta, quanto per decomposizione con acide cloridrico 
e precipitazione del solfato di bario dalla soluzione cloridrica filtrata. 

Con tutte e due i processi si ebbero risultati concordanti per 
la formola: 


CyoH3,0,Ba 


I. Gr. 0,3104 di sale di bario diedero gr. 0,1078 di BaSQ,. 
II. Gr. 0,4014 di sale di bario diedero gr. 0,1314 di BaSO,. 


Calcolato per Trovato 
CooHa0Ogla I Il 
Ba = 20,72 %, 20,50 20,63 


Preparazione del sale d'argento. — Abbiamo preparato il se= 
d’argento aggiungendo alla soluzione alcoolica del sale di ban 
una soluzione acquosa concentrata di nitrato d’argento. Il precip 
tato bianco formatosi venne raccolto alla pompa sopra un filtro 
lavato accuratamente prima con alcool diluito e poi con alcool = 
soluto. Il sale d’argento così ottenuto è abbastanza stabile alla lus 
specialmente quando è allo stato secco. È solubile nell’acqua be « 
lente con parziale decomposizione e per raffreddamento si depos 
in fiocchi bianchi. E pochissimo solubile nell’alcool e insolub 1/ 
nei solventi anidri. 

Purificato per cristallizzazioni dall'alcool acquoso e disseccato 
in essiccatore ad acido solforico e in ambiente oscuro, fu sottoposto 
all’analisi: 
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I. Gr. 0,1914 di sale d’argento diedero gr. 0,0556 di Ag. 
II. Gr. 0,2774 di sale d’argento diedero gr. 0,0802 di Ag. 


Calcolato per Trovato 
CaHy0,Af, I II 
Ag = 29,18% 29,05 28.91 


Abbiamo fatto dei tentativi per la preparazione degli eteri 
metilico ed etilico dell’acido bibasico instabile, facendo agire i 
ioduri di metile e di etile separatamente sul sale d’argento. Però 
il nostro lavoro rimase infruttuoso in quantochè ottenevamo sempre 
come prodotto delle reazioni il lattone isomero a quello da cui 
eravamo partiti, cioè l’isoartemisone. Del resto tale comportamento 
era da prevedersi, considerando l’instabilità dell’acido libero, il 
quale analogamente agli acidi del tipu santonina, contiene un os- 
sidrile alcoolico secondario risultante dall’apertura del legame lat- 
tonico, e quindi incapace di formare degli eteri stabili. 


Isoartemisone. 


Questo deidropinacone isomero al precedente formasi, come si 
è detto innanzi, per ebollizione dell’artemisone con gl’idrati al- 
calini o con la barite e successiva decomposizione dei rispettivi 
sali per mezzo di un acido. Formasi anche in piccola quantità 
nella preparazione dell’artemisone per azione di polvere di zinco 
e acido acetico sull’artemisina; infatti noi lo abbiamo potuto iso- 
lare dalle acque madri acetiche provenienti dalla preparazione 
dell’artemisone. 

Anzi abbiamo osservato che adoperando. nella riduzione del- 
l’artemisina, dell'acido acetico più concentrato del 50 °/ (cioè di 
una concentrazione dal 75 all’80 °%,), il nuovo isomero si può otte- 
nere in quantità anche maggiore dell’artemisone. Però in questo 
modo ottenuto è assai impuro di resine, e la sua purificazione pre- 
senta molte difficoltà. 

Launde è sempre preferibile, come inetodo di preparazione, 
partire dall’artemisone facendolo bollire con barite, e poscia decom- 
porre il sale di bario con acido cloridrico. 
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L’isoartemisone è assai più solubile nei comuni solventi del 
suo isomero. Si scioglie un pochino anche nell’acqua; è solubilis- 
simo in alcool e in acido acetico, dai quali solventi non si può 
cristallizzare: è poco solubile in etere, benzolo ed etere  petrolico: 

Abbiamo potuto ottenerlo puro facendo la soluziune in etere 
bollente e anidro e poscia precipitandolo dalla soluzione eterea 
per mezzo di etere petrolico. In tal modo si ottiene sotto forma di 
minutissimi cristalli bianchi che fundono a 182°-183°. 

La sostanza disseccata a 100° sino a peso costante, suttoposta 
all’analisi, diede dei risultati concordanti con la formola : 


CaoH34O4 
I. Gr. 0,1510 di sostanza diedero gr. 0,4080 di CO, e gr. 0,0996 
di H,0. 


II. Gr. 0,1612 di sostanza diedero gr. 0,4368 di CO, e gr. 0,1074 
di HO. 


Calcolato per Trovato io 100 parti . 
C,,H,,0, I II 
C 73,47 73,68 73,88 
H 6,94 730 © ‘7,38 


Come è stato accennato innanzi, la determinazione del peso 
molecolare dell’isoartemisone ci è rius-ita facile, stante la sua 
maggiore solubilità nell’acido acetico. 

1* Determinazione: 


Concentrazione della soluzione °/,. . . . 2,227 
Abbassamento del punto di congelamento. 0°.19 
Costante dell’acido acetico. . . . . . . 39 
Calcolato per 
C,,H,,0, 
Peso molecolare trovato. . . . 4578 490 


2* Deterininazione: 


Concentrazione della soluzione °/. . . . 2,464 
Abbassamento del punto di congelamento. 0°,205 
Costante dell’acido acetico. . . . .. . 89 
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Calcolato per 
CyH,0, 


Peso molecolare trovato. . . . 468,7 490 
L’isvartemisone è anche attivo alla luce polarizzata con un 
Potere rotatorio specifico quasi uguale, ma di senso contrario a 


Quello dell’artemisone. 


I Determinazione II Determinazione 


Solvente Alcool assoluto Acido acet. glac. 
Concentrazione della soluzione °/, 1,4464 1,0576 
Temperatura . . . . . .. . 1995 13° 
Lunghezza del tubo in mm. . . 220 220 
Deviazione osservata per [a]o . — 5° — 39,56 
Potere rotatorio specifico . . . — 157 — 153 


L’isoartemisone conserva al pari dell’artemisone le proprietà 
lattoniche. È insolubile a freddo negl’idrati e carbonati alcalini, 
Vi si discioglie a caldo e riprecipita inalterato per mezzo di un 
acido. Esso non reagisce con l’idrossilamina nè con la fenilidrazina 
e nemmeno con anidride acetica ; quindi si può ritenere che non 
contiene al pari del suv isomero, alcun CO chetonico nè OH fenico. 

Avendo constatato che il potere rotatorio dell'|isosantonone 
è in senso contrario e della stessa intensità di quello dell’ar- 
temisone, ci è nato il sospetto che queste due sostanze fossero 
stereoisomere e rappresentassero due forme antipode; e quindi 
abbiamo tentato di ottenere la forma racemica per unione equi- 
molecolare dei due isomeri. I tentativi però non ebbero risul- 
tato favorevole alle nostre previsioni; e, sia facendo bollire la so- 
luzione alcoolica di uguali quantità dei due deidropinaconi, sia 
liscaldandoli direttamente sino a completa fusione, abbiamo potuto 
Separare per cristallizzazione frazionata dall'alcool i due primitivi 
Componenti, che vennero identificati dai loro caratteri, dal punto 
di fusione e dal potere rotatorio. 


Dalle brevi esperienze sopra descritte rimane dimostrato che 
l'artemisina nel processo di riduzione con zinco ed acido acetico 
Si comporta in modo analoyo alla santonina, dando origine ad un 
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composto pinaconico derivante dall’unione di due molecole, in se- 
guito ad eliminazione dell’ossigeno chetonico; mentre l'altro atomo 
di ossigeno che nell’artemisina vi si trova in più rispetto alla 
santonina, non viene eliminato durante il processo di riduzione, 
ma rimane inalterato. | 

Su questo deidropinacone dell’artemisina noi seguiteremo le 
nostre ricerche con l’intendimento di potere con mezzi di riduzione 
più energici eliminare l’atomo di ossigeno in più; e quindi potere 
pervenire al santonone o al suo isomero, i quali appunto differi- 
scono dai deidropinaconi provenienti dall’artemisina per avere un 
atomo di ossigeno in meno. 


Catania, Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università. 17 febbraio 1905. 
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Equivalente elettrochimico del tellurio ('). 
Nota di G. GALLO. 


(Giunta il 22 gennaio 1905). 


Fin da quando nel 1833 il Faraday ha scoperto la sua famosa 
legge sull’elettrolisi, essa ha trovato sempre la più rigorosa con 
ferma nella pratica. Se non si tien conto dei primi tempi in cui 
essa fu messa in dubbio e combattuta addirittura dal Berzelius 
in causa della mancanza di un concetto chiaro sulla differenza 
esistente fra quantità di elettricità ed energia elettrica, si può 
dire che ben poche leggi si dimostrarono sempre così rigorosa- 
mente esatte nel campo sperimentale. Dal lavoro del Matteucci (?) 
nel 1835 e da quello di Renault nel 1867 (*) via via fino alle clas- 
siche esperienze di Lord Reyleigh e M. Sidyewich (‘) e di W. Kohl. 
rausch (*) sulla determinazione in misure assolute dell’equivalente 
elettrochimico dell’Ag e dell’H, nei casi più svariati sia con elet- 
troliti allo stato di fusione, che allo stato di soluzione, fu confer- 
mato che « la massa elettrica è sempre esattamente proporzionale 
alla massa degli ioni messi in libertà, e che questi, per masse 
elettriche uguali stanno nel rapporto dei loro equivalenti chi- 
mici » (6). Le apparenti divergenze sono semplicemente causate da 
influenze perturbatrici o da reazioni secondarie. 

La legge di Faraday include quindi il concetto degli equiva- 
lenti chimici, o valori stechiometrici, di quelle grandezze cioè che 


(1) Il dott. Pellini in una nota apparsa recentemente nei rendiconti della R. Acca- 
demia dei Lincei (Vol. XIII, lasc. V, Sem. II, pag. 275) afferma di aver egli iniziato 
studi analoghi a questi ancora nel tempo in cui io mi trovavo presso l’Istituto chimico di 
Padova. E vero infatti, che in quel tempo il Signor Pellini si occupava della determi- 
nazione del peso atom. del tellurio impiegando il processo di ossidazione e di riduzione, 
ma quando io intrapresi qui in Roma, il presente lavoro, non ero affatto a conoscenza 
che il Signor Pellini avesse incominciato a lavorare su un processo elettrolitico di de- 
terminazione del tellurio stesso. Ciò non ostante io non credo di avere con questo in- 
vaso il suo campo, perchè dal contesto di questa nota, sarà facile vedere, meglio forse 
che non dalla mia prima comunicazione sull'argomento, che lo scopo delle mie ricerche, 
quantunque istituite sullo stesso elemento, è molto diverso da quello che egli si prefigge. 

(*) Matteucci, Ann. de Chem. e phys., T. 58, II serie, 1835. 

(*) Renault, Ann, de Chem. e phys., XI, IV, serie 1867. 

(*) Lord Reyleigh e Sidyewich, Philos. Transac,, 175, 458, 1884. 

(*) Kohlrausch Wiedem. Ann. 55, 288, 1895. 

(*) Ostwald, Grundriss der allgem. Chem., 1903. 
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esprimono le quantita in peso di ogni elemento che corrispondono 
o equivalgono all’idrogeno preso come unita; e siccome la va 
lenza di un elemento è valutata dal numero degli atomi di Ho - 
di un elemento monovalente, che esso può saturare, si deduce an 
che che la valenza è una funzione dei pesi di combinazione 0 %t- 
lori stechiometrici. Questi ultimi rappresenterebbero quasi delle 
frazioni di atomi corrispondenti ciascuno ad 1 valenza o ad un 
atomo di H, e si possono facilmente calcolare dividendo il peso 
atomico per la valenza. — 

Però la valenza non è una quantità costante negli elementi, 
e varia a seconda che si manifesta rispetto ad una sostanza, o rì- 
spetto ad un’altra; e di questa variabilità ce ne dà prova il com- 
portamento degli toni. Noi siamo arrivati alla valenza degli ioni, 
basandoci sul comportamento elettrolitico di molte sostanze in 9 
luzioni diluite. Si è trovato infatti che ad ogni valenza, (ossia si 
ogni 1,01 di H) corrisponde una quantità costante di elettricità, € 
precisamente 96537 Coulomb. Così il catione Fe che si comporta come 
bivalente nei sali ferrosi è carico di 2 Xx 96537 Coulomb, mentre nei 
sali ferrici, comportandosi come trivalente è carico di 3 X 96531 
Coulomb, e questa valenza degli ioni corrisponde precisamente 
alla valenza dedotta dalle considerazioni atomistiche e dai risul- 
tati analitici e stechiometrici. FE siccome gli iuni monovalenti 
hanno un’eguale carica elettrolitica di 96537 Coulomb, così la ta 
lenza degli ioni possiamo rappresentarla col rapporto fra la quan 
tità di elettricità, della quale sono carichi gli ioni polivalenti, € 
la carica di un ione monovalente, ciò che si può esprimere anche 
così: 








Le quantità dei diversi ioni, collegate con quantità uguali di 
elettricità stanno in rapporto dei pesi di combinazione di questi 
ioni. 

Nella elettrolisi gli ioni si mettono in movimento e cedob? 
agli elettrodi la loro carica trasformandosi in materia neutra; 00 
le quantità di elettricità che sono messe in moto, sono proporzi 
nali al numero di ioni presenti, e per ogni grammo-ione sone 
espresse da 96537 Coulomb, o da un multiplo di questa quantità 
quante sono le valenze dell’ione stesso, qualunque sia la sua 
natura. | 
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E in questo movimento che consiste l’essenza della legge di 
Faraday, ma la separazione degli ioni agli elettrodi è il miglior 
mezzo per verificare la sua esattezza. 

Questa legge, ripeto, è rigorosissima, e ricorda quella di Du- 
long e Petit sulla capacità calorifica degli atomi, e dimostra, come 
dice l’Ostwald (') un’importante analogia colla legge sui volumi 
di Gay Lussac, e con quella di Avogadro. 

L’unita di elettricità, il Coulomb, isola da una soluzione di 
nitrato di Ag, secondo le esperienze di Kohlrausch e di Lord Rey- 
leigh mmgq. 1,1181 di Ag; e poichè il peso atomico dell’Ag è 107,938 


107,938 
si richiederanno, come si è detto, ————- = 96537 Coulomb (?) 
0,0011181 


perchè migri. 1 grammo equivalente di Ag. Per effetto della legge 
di Faraday, 96537 Coulomb esprimono quindi la quantità di elet- 
tricità che può essere trasportata da 1 grammo equivalente di 
qualsiasi ione. Reciprocamente 1 Coulomb per attraversare un elet- 





trolita richiede = 0,0001036 gr. equivalente di un ione qua- 


lunque. Moltiplicando quindi per questo numero il peso equiva- 
lente espresso in grammi di un ione qualunque si ottiene la quan- 
tità di questo ione messo in libertà da 1 Ampère secondo. I nu- 
meri così ottenuti si chiamano equivalenti elettrochimict. 

In tutti i trattati di elettrochimica, viene riportata una tabella, 
nella quale sono esposti i pesi atomici, i pesi equivalenti, e gli 
equivalenti eleltrochimici degli elementi più importanti, equivalenti 
elettrochimici caicolali secondo il modo anzidetto. Ora è strano, 
che, per quanto io mi sappia, oltre agli equivalenti elettrochimici 

(') Ostwald, Grundlinien der anorganis. Chem., II Auf. |., pag. 205. 

(*) Dai recenti studi del Plank, colla nuova legge sulla radiazione, risultò che un 
grammoatomo di qualunque sostanza, contiene un numero di atomi — a 0,617 x 10 
— 4 

vale a dire che un atomo di H peserà gr. 1,62 x 10 da ciò si trova, che la 
96537 
-———- cioè 
24 

0,617 Xx 10 





quantita di elettricità corrispondente ad un atomo monovalente sara: 


20 — 20 
15,63 xX 10 parti di Coulomb; questa sarebbe la quantità di‘elettricita che accom- 
pagnerebbe l’ione monovalente,-e che si chiama elettrone —, mentre l’ione bivalente 
avrebbe una carica doppia, quello trivalente una carica tripla ecc. 
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dell’Ag, dell’II e del Cu, non si sia finora tentato di determinare 
sperimentalmente anche gli equivalenti elettrochimici di altri ee 
menti, ed è tanto più strano quando si pensi che sono appunto 
gli equivalenti elettrochimici dell’Ag e dell’H che, noi impieghiamo - 
come unità di misura della quantità di elettricità, misura che 
viene fatta determinando la quantità di uno di questi elementi 
decomposto, in un dato tempo. 

L’importanza che può avere la misura degli equivalenti elet 
trochimici dei varii elementi apparisce manifesta se si tien conto 
che in base alla loro esatta determinazione si può arrivare al 
peso atomico dell’elemento corrispondente, o almeno decidere eno 
quali limiti esso possa aggirarsi. 

La determinazione esatta di questi equivalenti elettrochimici 
presenta, è vero, delie grandi difficoltà, ed è appunto in queste 
che risiede forse la causa dell’abbandono, (ingiusto abbandono 
però) in cui furono sinora lasciati; ma è logico d'altra parte an- 
mettere, dal momento che tali difficoltà si sono potute superare 
per l’Ag, per l’H e pel Cu, che non sia esclusa la possibilità di 
eliminarle anche in altri casi. 

Queste difticoltà sono di vario genere, e si possono riassumere 
nelle seguenti: — I. Evitare le reazioni secondarie agli elettrodi 
e nell’interno dell’elettrolita. — II. Evitare la decomposizione con 
temporanea di altri elettroliti. III. — Determinare la forma di 
combinazione dell’elettrolita e quindi la valenza dell’elemento i0 
questione. — IV. Stabilire la densità di corrente e la temperatura 
più convenienti. 

Naturalmente la via più ovvia per arrivare allo scopo sar8 
quella di ricorrere alla disposizione di un voltametro, allo 80010 
di mantenere costante il numero-di ioni nella soluzione, e di con- 
frontare il peso di un dato elemento che viene decomposto in 638 
da una data quantità di elettricità, col peso di un altro elemento 
deposto dalla stessa quantità di elettricità di un voltametro cal’ 
pione. 

Uno dei pesi atomici che lu e che è più caldamente discusso 
e che ha perciò solleticato la laboriosità di molti sperimentatori 
è senza dubbio il peso atomico del ¢ellurio. Esso è stato determi» 
nato per la prima volta dal Berzelius nel 1813, ed il numero 0- 





tenuto è quello che egli ha indicato nella sua tavola dei pesi ato- 
mici pubblicata nel 1828, cioè, 129,2. Il suo Te però era impuro, e 
conteneva certamente del selenio, che non fu scoperto che nel 
1817. Berzelius riprese le sue determinazioni nel 1835 trasformando 
il Te in TeO, e trovò per p.a. 128.28. Nel 1857 Hauer (1) mediante 
Ja preparazione e l’analisi del bromuro doppio di Te e K, indica 
come p. a. il numero 127,93. Nel 1879 il Wills (*) ottiene dei ri- 
sultati assai variabili, l'ossidazione mediante |’ HNO, gli fornisce 
dei valori oscillanti fra 126,73 e 127,93. Clarke (3) Meyer e Seubert 
hanno continuato lo studio di questa questione, che è stata ripresa 
più recentemente da Brauner (1889), Standenmayer (1895), Metzner 
(1898), Pellini (1901), Steiner (1901), Gutbier (1902), Kétner (1902). 
Dalla precedente relazione apparisce quali numerose ricerche abbia 
eccitato la determinazione del peso atomico del tellurio. L’inte- 
resse che spetta a queste ricerche è sopratutto teorico. Si sa in- 
fatti che nella classificazione del Mendeleieff, il Te deve avere un 
peso atomico minore di quello dell’iodio, fissato in seguito ai la- 
vori classici di Stas e del Ladenburg (‘) e di altri a 126,85. Or- 
‘bene ad eccezione delle misure del Clarke e di quelle di Meyer e 
Seubert, tutti gli altri osservatori hanno trovato dei valori supe- 
riori a 127. 

Si devono a Brauner (5-8-7) delle ricerche molto estese su 
questo argomento, ricerche nelle quali egli ha impiegato successi- 
vamente l’ossidazione con HNO,, ed acqua regia, la riduzione del- 
l'anidride tellurosa, la trasformazione del Te in solfato basico, la 
sintesi dei tellururi metallici, ed infine l’analisi dei bromuri. 

I bromuri sono troppo igroscopici per prestarsi a delle misure 
precise, i tellururi metallici troppo difficili ad ottenere in uno 
stato completo di purezza anche preparandoli cristallizzati col 
processo di Margottet. Quanto alle difficoltà degli altri metodi, 
esse sono considerevoli e Brauner non le ha superate completa- 
mente. L’ossidazione non si è mai potuta realizzare integralmente 


(1) Hauer, Jour, prakt. Chem., 79, 98, 1858. 

(9) Wills, Ann. Chem. Pharm. Lieb., 202, 242, 1890. 

(*) Clarke, Constantes of. nature, Par. V, Washington, 1882, 83. 
(*) Ladenburg., Ber. Chem. Gesells., 35,2275. 

() Brauner, Ber. Chem. Gesells., 16, 3054, 1883. 

(*) Branner, Jour. Chem. Soc., T. 382, 1889. 

(*) Brauner, Jour. Chem. Soc., T. 67, 549, 1895. 
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mediante l’HNO;, e l’acqua regia stessa lascia un résiduo prove- 
niente dall'attacco dei vasi. Infine, e sopratutto il Te di Brauner 
non era asso:utamente puro, in quanto che egli aveva separato 
bensì il Pb ed il Cu, ma non accenna affatto all’ Sb, la cui pre- 
senza si deve temere giacchè la distillazione, processo ultimo di 
purificazione al quale egli si arresta, è insufficiente a separarlo dal 
tellurio. La prova di queste difficoltà è dimostrata dalla variazione 
dei risultati che vanno da 125 a 127,66. 

Chikaschigé (!). avendo estratto il Te dallo zolfo rosso del 
Giappone vi ha determinato il peso atomico precipitando il Br 
dal suo bromuro Te Br, e pesando il bromuro di Ag (Brauner). 
Arrivò così al peso atomico 127,6 

Standenmeyer (*) è partito dall’acido tellurico TeO, 3H,0 cri- 
stallizzato, e per quanto possibile puro; ma è ben difficile elimi- 
nare completamente l’acqua madre da un composto simile, di ma- 
niera che il peso del Te isolato non è assolutamente rigoroso, egli 
ottiene però un numero medio di 127,3. 

Metzner (*) ha rivolto i suoi tentativi a preparare del Te puro, 
sacrificando il rendimento, ed utilizzando la dissociazione dell’idro- 
geno tellurato, che dà un prudotto perfettamente cristallizzato. Il 
Bi, } Sb, sono così totalmente eliminati, come dimostrano le espe- 
rienze comparative fatte nell’idrogeno con questi metalli 

Il Te così purificato è stato trattato allora in due modi: — I. Tra- 
sformazione in solfato basico, previa ossidazione completa del Te. 
La formazione del solfato venne effet:uata con un lieve eccesso di 
H,SO,, per diminuire le perdite durante l’evaporazione di quest’ul- 
timo. Inoltre la essiccazione del solfato fu effettuata senza incon- 
venienti a 440°. Il risultato fu di 127. — II. Riduzione della TeO, 
con CO in presenza dell’Ag. La scelta del CO come riduttore aveva 
lo scopo di evitare il trascinamento che produce sempre l’H, e di 
dare una verificazione del peso dell’O pesando la CO, formatasi. 
Questo metodo ha dato il medesimo numero che il precedente 
127,9. 

Norris, Fay, Edgerly (‘) sottoposero ad un complesso di 215 


(') Chikashigè, Chem. News, 75, 175, 1897. 

(*) Standenmeyer, Z. f. anorg. Chem., 10, 189, 1895. 

(3) Metzner, Comp. Rend., 126, 1716. 1898. 

(*) Norris, Fay, Edgerly, The Chemic. News, 82, 201 e 214. 
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ristallizz. il bromuro di Te e K. Questo venne trasformato in nitrato 
xasico e quindi in Te0,. 

Pellini (?) ha trasformato il Te allo stato di Te (C,H,)? poi 
C,H, Te Br, che ha purificato per cristallizzazione. 

Da questo composto il Te è stato separato e poi ossidato me- 
liante l’HNO, poi pesata la TeO, In un secondo metodo la Te0, 
u ridotta mediante |’ H in presenza di Age di X una materia inerte, 
1 quarzo. 

Steiner (3) ha preparato del tellururo di fenile scaldando per 
5 ore in tubo chiuso privo di aria del Hg difenile con del Te in 
;olvere fine. Spossa poi con etere per separare il tellururo di 
ig, e rettifica il tellururo organico nell’H, sotto pressione ri- 
lotta in presenza di tellurio in polvere, poi nel vuoto sotto la tor- 
litura di Cu. Dall'analisi del prodotto così ottenuto che non pre- 
ota alcuna garanzia di purezza, Steiner deduce Te 126,4 — a 126,7 

Gutbier (*) ha utilizzato l’acido tellurico cristallizz. riducen- 
loto con idrazina in un’atmosfera di H. Egli trovò così 127,34 la 
‘iduzione dell'anidride tellurosa con lo stesso processo gli ha for- 
lito 127,55. Infine valutando la perdita di acqua dell’acido tellurico 
istallizzato egli ha ottenuto 127,65 ossia una media di 127,51. 

Kothner (‘) impiega l’analisi spettrale per riconoscere le trac- 
‘le di impurezze del Te; egli trova che il Te distillato più volte 
lel vuoto non presenta poi le lince caratteristiche del Bi, Cu, Ag, 
Sb, che incontrano nel Te purificato coi mezzi comuni. Trasforma 
ll Te in nitrato basico, e poi pesa la TeO, ottenuta per calcinazione 
li quel prodotto fino al rosso vivo. Ottiene così il numero 127,63. 

Dal breve riassunto che venne riportato dei varii metodi ap- 
plicati dai varii sperimentatori per arrivare al peso atomico del 
le, risulta evidente come sieno laboriose, lunghe e difficili le ope- 
‘azioni che vengono messe in pratica per raggiungere lo scopo. 

La determinazione dell’equivalente elettrochimico invece quando 
ia accuratamente eseguita, ha il grande vantaggio di presentare 
12 numero molto minore di cause di errore, in confronto degli or- 


(') Pellini, Ber. chem. Ges., 34, 3807, 3810, 1901; Gaz. chim. ital., f. XXXII, I, 
2, 
(*) Steiner, Ber. Chem. Ges., 34, 570 (1901). 


(?) Gutbier, Ann. Chem. Pharmas. Leb., 320, 52, 65, 1902. 
(*) Liebig’s Ann., 319, 1. 58. 
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dinarii metodi analitici, giacchè con esso per lo più i corpi che # 
vogliono determinare si possono ottenere direttamente e non sto 
forma di altre combinazioni. Inoltre questo metodo di determina 
zione esclude una lunga serie di operazioni chimiche e meccati- 
che (precipitazioni, filtrazioni, evaporazioni, ecc.) che rendonoiri 
sultati delle analisi dipendenti troppo dall’abilità dell'operatore. 


Io mi sono proposto di procedere con questo metodo alla de | 
terminazione del peso atomico del tellurio. 


PARTE SPERIMENTALE. 


La scelta e la disposizione del voltametro che doveva servire 
come valore di confronto richiamarono anzitutto la mia attenzione. 
La letteratura è molto ricca su questo argomento perchè oltre agli 
prdinari e più comuni voltametri ad Ag, a Cu, ed a gas tonante 
furono proposti dei voltamentri a Hg dal Bolton (1!) e dal Dan- 
nael (*) dei voltametri a bromuro ed ioduro di Ag, un voltametro 
speciale a volume dal Lehfeldt (3) ed infine dei voltametri a tito- 
lazione di Ag, di iodio, e di ferro. Io limitai il mio studio anzi- 
tutto ai voltametri di Cu e di Ag. Sui voltametri a Cu si hanno 
degli studi molto estesi di Forster e Seidel (‘) di Vanni (5) di Ma- 
iorana (*) di Abel (7) di Oettel (*) Gray (°) di Richards, Collins, ed 
Heimrod (!). Dai lavori di tutti questi Autori si deduce che le 
condizioni necessarie per ottenere col voitametro a Cu dei risultati 
soddisfacenti sono le seguenti: I. La soluzione deve venire acidi 
ficata per impedire l'idrolisi — II. L’aria deve essere eliminat# 
con ogni cura per evitare l'ossidazione — III. La temperatura deY® 
essere mantenuta più bassa possibile per diminuire la solubilité 
del Cu nella soluz. di CuSO, — IV. La densità di corrente non de“ 





(!) Bolton, Zeitschr. elektrochem., 2-73. 
(*) Damnael. Zeitschr. elektrochem.. 4, 154. 
(3) Lehfeldt, Phil, Mag., 2, 158, 1902. 
(*) Forster e Seidel, Zeitschr. f. anorg, Chem., 14-106, e Zeitschrif. elektroch e? 
3, 493. 
(5) Vanni, Wied, Ann., 44, 214, 189. 
(*) Atti R. Acc. Lincei,, 895, I serie. 371. 
(7) Abel, Zeitschr. f. anorg. Chem., 26, 414. 
(*) Zeitschr., f. phvs. Chem,, 32, 324. 
(*) Oettel, Chem. Zeit., 17, 543 e 577. 
(1) Grav, Philos. Magaz., 22, 389, 1886 e il 25, 89, 1888. 
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stare al di sotto di 2 nè al di sopra di 20 mill. Ampère per cmq. 
della superficie catodica. Non si può escludere che il comporta- 
mento anormale del voltametro a Cu, quando non siano osservate 
le precauzioni suddette, abbia la stessa causa, come il Hittorf (') 
ha trovato per il Cr, nella proprietà cioè di potersi presentare con- 
temporaneamente in diversi gradi di ossidazione. 

Il voltametro più importante però perchè su esso si fonda la 
definizione dell’unità Coulomb, è quello a nitrato di argento. 

Numerosi furono gli sperimentatori che si proposero la deter- 
minazione dell’equivalente elettrochimico dell’Ag; e a dir il vero, 
i numeri che ottennero singolarmente, differiscono alquanto fra di 
loro. Riporto nella seguente tabella le determinazioni più impor- 
tanti, in ordine cronologico. 


Mascart. . . ,.... 1884 — 0,0011166 


Kohlrausch .-. . . . . 1884 — 0,0011183 
Lord Reyleigh e Sidyewich 1884 — 0,0011179 
Pellat e Potier. . . . . 1890 — 0,0011192 
Kahle ...... . . 1898 — 0,0011183 
Patterson e Guthe . . . 1898 — 0,0011192 
Richard e Héimrod . . . 1902 — 0,0011175 
Pellat e Leduc... . . 1903 — 0,0011195 
Van Dijk e I. Kunst . . 1903 — 0,0011181 


I metodi impiegati dai singoli autori, sono diversi e l’impor- 
tanza di molti di essi riguarda più specialmente la fisica. Ma fra 
coloro che più da vicino e più profondamente studiarono le con- 
dizioni più opportune, e le cause di errore del voltametro Ag ri- 
corderemo lord Reyleigh e Sidyewich (?) Schuster e Crossley (3) 
Myers (‘), Rodger e Watson (5) Kahle (6) Guthe (?) Richard e 


(*) Hittorf, Zeitschr. f. phys. Chem. XXV, 729. e ib. XVX, 481. 

(*) Philos. Transac., 175, 458. 

(3) Schuster e Crossley, Proc. Roy. Soc., 50, 344, 1892. 

(*) Myers, Wiedem. Ann., 55, 288, 1895. 

() Rodger e Watson, Phil. Trans., 186, 11, 631, 1895. 

(*) Kahle, Britan. Assoc. Adv. Sc., 1892 — Wiedem. Annal., 67, 1 (1899). 
(’) Patterson e Guthe, Phys. Review (Ithaca) 7, 251, 1888. 

() Zeitschr. f. phys. Chem., 41, 302 (1902), 

() Sulc, Zeitschr. t. anorg. Chem., 12, 89, 180 e 24, 305. 
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Heimrod (*) Sulc (*) Lord Reyleigh e M. Sydyewich impiegarono 
una capsula di Pt di 10 cm di diametro che contiene una soluzione 
al 15 °/, di AgNO, ed una lamina di Ag avvolta in carta da filtro 
come anodo, allo scopo di raccogliere la polvere nera che si forma 
Dalle loro esperienze ricavarono che i grandi catodi danno risultati 
più alti che i piccoli, e che le soluzioni calde producono precipitati 
più pesanti che non le fredde. 

Schuster e Crosley dimostrarono che il precipitato ottenuto 
nel vuoto era un po’ più pesante di quello che si ottiene nell’arià, | 
e che questo alla sua volta era più pesante di quello ottenuto in 
un’atmosfera di ossigeno. 

Myers confermò questi risultati. Inoltre le differenze osser- 
vate da Rayleigh e Sydyewich impiegando capsule grandi e pic- 
cole fu trovato dai suddetti Schuster e Crosley che esse spari- 
scono con anodi di uguale grandezza, per cui sarebbero gli anodi 
che determinerebbero le reazioni secondarie. 

Rodger e Watson osservarono che dopo l’uso continuato dello 
stesso elettrolita, il precipitato diventa più pesante; Kahle trovò 
che in seguito a riscaldamento della soluz. AgNO, con Ag;0, il 
precipitato aumenta del 5 °/,- In un’importante memoria posteriore, 
egli richiama l’attenzione sul fatto che durante l’elettrolisi in 80 
luzioni diluite si forma all’anodo un acido. Patterson e Guthe de- 
dicano principalmente la loro attenzione ai metodi fisici per de- 
terminare le uniti elettriche. Siccome essi col trattamento dell’ & 
iettrolita con Ag,0 ottennero dei valori costanti essi lo impiegaro D' 
come voltametro normale, sebbene che Kahle, Watson e Rod s=* 






avessero indicato che con esso si ottengono dei valori troppo + A 

Quindi il nodo della questione sta in questo: Sembra cioè Pan 
in vicinanza dell’anodo si formi una sostanza che determini 
deposito troppo forte di Ag. 

Richard, Collins ed Heimrod nell’importante lavoro già cit--#' 
in cui fanno un confronto fra il voltametro a Cu e quello ad —® 
arrivano alla conclusione che la quantità di Ag che si depo= 4 
nei voltametri suddetti e in quelle condizioni è in media 
(),12-0,082 °', troppo alto di quello che corrisponda alla teoria. E 3 
ottennero invece dei risultati soddisfacenti e ne danno la spiegazi O!° 
e la prova, modificando nel seguente modo il voltametro ad A& 
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L’anodo del voltametro viene introdotto in un piccolo cilindro 
di porcellana porosa di Pukal analogo a quello che si impiega per 
la pressione osmotica. Sono dei cilindretti chiusi ad un estremo 
alti 5 cm. circa, con 2 cm. di diametro e con pareti non più grosse 
di 1 mm. I cilindretti vengon prima fatti bollire con HNO, e 
quindi lavati bene con H,O. Uno di questi cilindretti veniva sospeso, 
mediante due fili di Pt che lo univano ad un anello di vetro, entro al 
crogiuolo costituente il catodo. Il livello dell’elettrolita nell’interno 
di essi veniva mantenuto più basso mediante un sifone. Il catodo 
era costituito di un grosso crogiuolo con becco. Come anodo si im- 
piegava un bastoncino di Ag lungo 5 cm. e dello spessore di 1 cm., 
saldato ad un filo di Pt, ma non avvolto in carta da filtro. L’elet- 
trolita conteneva il 10 °/ di AgNO,, ed era preparato di fresco. Il 
crogiuolo di Pt veniva pulito, disseccato a 160° e quindi, dopo 
averlo lasciato raffreddare per un paio di ore in un essiccatore in 
cui si praticava il vuoto, pesato. Appena interrotta la corrente 
l’elettrolita veniva versato, il deposito lavato due volte con H,0, 
un terzo riempimento vi si conservava per l ora, e un quarto per 
una notte. Le acque di lavaggio venivano raccolte e filtrate in 
crogiuolo di Goock. Al mattino seguente si lavava ancora una volta, 
si ripeteva il lavaggio per 2 volte con alcool puro, si essiccava in 
istufa a 160, si conservava in essiccatore per 2 ore nel vuoto, e 
quindi si pesava. Al peso così trovato si aggiungeva quello del- 
l’Ag eventualmente raccolto nel crogiuolo di Gook. 

Da una serie di confronti che gli autori istituiscono fra que- 
sto voltametro e gli altri voltametri comunemente impiegati si 
conclude che i valori che con esso si ottengono sono molto più co- 
stanti che non cogli altri metodi. Difatti mentre nella disposizione 
di Lord Reyleigh e di Rodger e Watson anche delle piccole diffe- 
renze nella grandezza dell’anodo o del catodo determinano grandi 
differenze nei risultati, le più svariate modificazioni nel voltame- 
tro a cella porosa, non modificano i risultati. — 

La cella porosa infatti impedisce che la soluzione più concen- 
trata che si forma all’anodo essendo qui il livello mantenuto più 
basso che all’esterno, si diffonda verso il catodo provocando un 
deposito maggiore di Ag. E la prova più sicura che intorno all’a- 
nodo deve esistere un composto capace di deporre dell’Ag, è la 
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presenza della « polvere anodica ». Questa consiste in una polver~m< 
nera sottile che ricopre di uno strato più o meno denso l’anodo>» & 
Al microscopio appare formata di piccoli cristalli che hanno tutt® — 
l'aspetto di Ag metallico. Rodger e Watson trovarono che essa 

dell’Ag puro, Myers impiegando anodi piccoli trovò essere un os= «a 
“sido, e Sulc un composto della formula Ag,N0,; 

Da esperienze di Richard ed Heimrod si trovò che per unsr — 
data corrente il peso di questa polvere è proporzionale alla supex— ! 
ficie dell’anodo di Ag. É perciò molto probabile che 1’ Ag abbia Miia: 
tendenza di separarsi anzitutto dall’anodo come ione polimerizzatestte, 
(forse Ag,); la massima parte di questo viene tosto a scompor==ssj 
in Ag ioni e Ag, metallico, e quest’ultimo costituirebbe la polvem—~e 
metallica. Ora nel voltametro a cella porosa le reazioni anodict2@ 
che costituiscono i più importanti fattori perturbatori, vengoro 
eliminate per il fatto che il liquido reso impuro dai prodotti se- 
condari rimane chiuso nella cella. 

Rimane ora a vedere se il deposito che si forma è puro, 0 
se contiene delle traccie di soluzione madre. Gia Lord Rayleigh e 
Sydyewich hanno dimostrato che impurezze sia di Cu che di altri 
metalli (quantunque il Cu possa far divenire la soluzione grigia) 
non pregiudicano in modo sensibile il deposito di Ag. 

(li autori impiegarono evidentemente del AgNO, del com- 
mercio, e come anodo dell’Ag di moneta avvolto in carta da fil- 
tro; la differenza fra un voltametro così costituito, e quello ? 


cella porosa era solo di 0,024 °/,. I metalli con una tensione di 
rà * 





soluzione maggiore di quella dell’Au, non hanno quindi alcu = 
influenza importante sul peso di Ag deposto, anche se forse po» #7 
sono cambiare la struttura del metallo deposto. Al contrario ’ 
deposito può contenere delle traccie di soluzione madre, come 2” 
dimostrato per il primo Lord Reyleigh. 

Richard e Collins nel cercare di spiegare il mancato accor d 
fra l'equivalente elettrochimico dell’Ag e quello del Cu, ossereT #3 
rono che il deposito di Ag può contenere circa il 0,01 %, di = 
stanze estranee. 

Ed infatti, dopochè il deposito di Ag venne disseccato a 16 ©? € 
pesato, venne in seguito riscaldato su una fiamma ad alcool fin @ 4 
peso costante. Ebbero cura di riscaldare tutto il crogiuolo in egual 
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misura e ad una temperatura massima senza che si formi una 
lega col platino (ciò che talvolta non si potè evitare). Fra il ri- 
scaldamento a 160 ed il rosso ircipiente ebbero una differenza 
media di 0,018 °/. La quantita di soluzione trattenuta varia colla 
velocità e forma del precipitato. La quantità è probabilmente con- 
tenuta nello spazio intermedio fra il deposito ed il Pt. 

Se si tien conto quindi che nelle condizioni in cui si opera 
negli ordinari voltametri il deposito è sempre troppo forte del 
0,10 °/, in media e che al peso ottenuto bisogna togliere il peso 
di 0,018 °/, dovuto all’acqua madre inclusa, si trova che l’equiva- 
lente elettrochimico dell’ Ag è uguale a 0,0011175. 

Io ho creduto opportuno di applicare il voltamentro di Ag 
nelle condizioni proposte da Richards Collins ed Heimrod e di veri- 
ficare prima se l’equiyalente elettrochimico del Cu così determinato 
colle necessarie precauzioni corrisponda all’equivalente elettrochi- 
mico dell’ Ag in tal modo ottenuto nelle proporzioni volute dalla 
teoria. 

L’ Ag da me impiegato in tutte le determinazioni era stato 
purificato col I metodo Stas. L’ Ag che si ricavava veniva trasfor- 
mato in nitrato di Ag con HNO, purissimo e quindi dalla solu- 
zione di questo separato l’ Ag mediante una debole corrente elet- 
trica, raccogliendo l’Ag cristallizzato sopra un filo di Pt. 

L’ Ag. elettrolitico infine veniva in parte fuso in bastoncini 
della lunghezza di 5 cm. e dello spessore di 1 cm. in parte veniva 
con HNO; trasformato in AgNO, che si sottoponeva quindi a cri- 
stallizzazione, ed i cristalli venivano fusi per qualche tempo in 
capsula di porcellana, per rendere certa la loro completa neutralità. 
I bastoncini venivano impiegati come anodi; il AgNO, veniva di- 
sciolto di volta in volta in H,O distill. nella proporzione del 
10 °/.. L’acqua era stata dapprima distillata due volte in un co- 
mune alambicco di Sn, riflutando le prime ed ultime porzioni, 
quindi una terza volta in presenza di KMn0,. __ 

La disposizioni delle varie parti, i lavaggi, vennero sempre 
fatti nelle identiche condizioni descritte più sopra dal Richards. 
Collins ed Heimrod, colla sola differenza che inveceXdi vuotare 
direttamente la soluzione e le acque di lavaggio capovolgendo i 
crogiuoli di Pt, le stesse venivano aspirate mediante una pipetta 
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e quindi raccolte nel crogiuolo di Gook; in questo modo si evitare 
ancor più le eventuali perdite per distacco di minime particel @ 
del deposito di Ag. 

Inoltre ogni voltametro venne protetto dalla polvere e dall’. “™ 
zione della luce mediante una cassettina di cartone nero, la qua — 
ricopriva completamente l’anodo ed il crogiuolo, e nella parte s.— 
periore di essa era praticata una finestrella che si poteva aprite 
a volontà per osservare nell’interno e poi prelevare il liquido d + 
cilindretto mediante un piccolo sifone. 

Le pesate vennero eseguite in un’ottima bilancia Sartorius , 


l 
braccia corte, della portata di 100 gr. e della sensibilità di — di 
20 


mme. 
Le pesate vennero ridotte al vuoto secondo la formula di Koll. 
). ry 
rausch (1) M=m (14 — — —). Per ogni determinazione impie 
S a 


gai due voltametri in serie. Facevo quindi la media delle due quan. 
tità di Ag deposte, e quindi introducevo la correzione per l’acqua 
madre in proporzione del 0,018 °/, ed infine riducevo la pesata al 
vuoto. 

I) voltametro a rame, aveva la forma proposta dagli stessi 
autori più volte citati. 

La cellula era costituita da un fiasco di 500 ce. di capacit 
pulito con ogni cura munito di un turacciolo di gomma. Att} 
verso il tappo passavano tre tubì di vetro: uno serviva per int 
durre l’H o un altro gas inerte e per sostenere il catodo, gli a 
due per espellere l'H e per sostenere contemporaneamente un an 
ciascuno. Gli anodi erano di Cu, il catodo di Pt. Il Cu SO, im 
gato era puro e venne trattato per lungo tempo con Cu(OH 
con Cu metallico per liberarlo dalle ultime traccie di Bi, Ag, 
ed infine ricristallizzato dall'acqua pura. Il sale così ottenu' 
scioglieva in acqua nelle proporzioni del 10 % e si acidifica 
soluzione da elettrolizzare con H,SO, e HNOg. 

Gli anodi erano costituiti da lamina di Cu elettrolitico 
simo avvolta su se stessa. 


(') Lehrbuch der Praktischen Physik, Leipzig. 1901, pag. 34. 
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Le sofuzioni di CuSO, vennero prima dell’elettrolisi bollite 
per eliminare tutto l’O, e quindi raffreddate a 0° in un’atmo- 
sfera di gas inerte e precisamente ]’H, che veniva purificato 
attraverso ad una soluzione di K,Cr,0, aciditicata con H,SO,. Le 
elettrolisi dal principio alla fine vernero protette da un’atmosfera 
di H, (e la temperatura era mantenuta a 0° introducendo il fiasco 
in un grande vaso da pile ripieno di ghiaccio e sale). 

Ad ogni fine di esperienza 11 catodo veniva tosto immerso in 
acqua pura, e dopo un radicale lavaggio in essa ed in alcool puro, 
veniva disseccato a 100 e quindi pesato. 

Venne poi introdotta una correzione per la solubilità del Cu, 
nella soluzione di CuSO,. Si è trovato sperimentalmente che il 
peso di Cu precipitato è approssimativamente una funzione lineare 
della superficie dei catodi, o in altre parole, la soluzione del Cu 
nel Cu SO, è all’incirca proporzionale alla superficie di Cu esposta. 
Impiegando due catodi di grandezza diversa noi possiamo dalla 
differenza di peso del Cu deposto nelle lamine, calcolare la quan- 
tità di Cu che si depositerebbe sopra una superficie = O. Difatti 
se indichiamo con 


A = peso di Cu deposto sulla lamina più grande 
A' = peso di Cu deposto sulla lamina più piccola 

s = superficie della lamina più grande 

s’ = superficie della lamina più piccola 

q = la quantità di Cu che si deposita sopra un punto 
a = un coefficiente di proporzionalità 


avremo. 


1) q—as—A 
2) q—as= A’ 


e moltiplicando la 1) per s’ e la 2) per s, e sottraendo 


3) q(s° — s) = As’ — A°S da cui 


As’ — A's A’s — As’ 
4) q= —— = —— 
S -- $ s—s' 


formula che ci darà il valore del Cu corretto. 
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La determinazione della superficie dei crogiuoli dei Yoltametri 
ad Ag venne fatta colla seguente formula: 


Sa=raf+r)ja + rr; 
ossia semplificando 


8 = n(a(r + ra) + 1’) 


in cui a = altezza del crogiuolo, r = il raggio alla parte supe- 
riore, r! = il raggio al fondo dello stesso. 

Nelle varie esperienze furono sempre impiegati due voltametri 
ad Ag in serie, ed in questo caso anche due voltametri a Cu. Tutti 
gli apparecchi erano convenientemente isolati dal tavolo di lavoro 
(di marmo) ed i fili che partivano dai serrafili del quadro di di- 
stribuzione, e che riunivano fra loro i vari voltametri, erano tutti 
sospesi nell’aria,e mai in contatto col tavolo. 
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Si vede dunque che il p. a. del Cu così dedotto si avvicina 
assai a quello che fu determinato analiticamente e che fu te 
.vato = 63,60. | 


. Il Te da me impiegato era stato fornito da Kahlbaum come 
tellurio puro. Sottoposto all’analisi per riconoscere la sua purezza, 
si trovò così costituito: Te = 99,33 °/,, Se = 0,17 %. Altre impe 
rezze e perdite — 0,50 °%. 

Venne quindi sottoposto a purificazione nel modo indicato dal 
Kétner (!). Venne fuso a piccole proporzioni con 4-5 volte il suo 
peso di KCN purissimo, in palloni a lungo collo, di vetro di Jena, 
in presenza di un’atmosfera di H. La massa fusa dopo raffredda- 
mento venne ripresa con H,0, e dalla soluzione si precipitò il Te 
con una corrente di aria purificata. Il precipitato di Te venne 
raccolto su filtro di amianto e lavato con acqua. Il Te così otte- 
nuto venne disciolto in HNO, (d. 1,25) e il nitrato basico che si 
ricava, venne calcinato con precauzione sino a fusione completa. 
La TeO, così ottenuta venne disciolta in IICI puro, diluita la so- 
luzione con H,O e quindi precipitato nuovamente il Te con una 
corrente di SO,, ottenuta per azione dell'H,SO, puro su Cu elet- 
trolitico e lavata attraverso all'acqua distillata. La precipitazione 
venne fatta a caldo, e quando il liquido si separava limpido alla 
parte superiore, si lasciava raffreddare sempre in corrente di S0;: 
quindi si chiudeva il recipiente e si lasciava in riposo per 24 ore. 
Il precipitato di Te veniva quindi raccolto su filtro «di amianto 
lavato con soluz. di SO, fino ad eliminaz. di CI, quindi asciugato 
in istufa a 80-85". Si fondeva quindi il Te in un’atmosfera di H. 
‘ e il prodotto fuso veniva sottoposto per tre volte a distillazione 
nel vuoto. Tanto i palloni, che i tubi impiegati, erano stati diligente 
mente puliti per lungo contatto con acqua regia a caldo, lavati 
con HNO,, acqua, alcool ed etere e quindi asciugati con cura. 

L’amianto impiegato era stato purificato per lunga digestione 
a caldo con acqua regia, quindi lavato bene fino ad eliminazionì 
di CI, ed infine riscaldato per lungo tempo al rosso in capsula di 
Pt. La «distillazione nei tubi di vetro ottimo di Jena si faceva i 


(1) Loc. cit. 
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troducendo dapprima il Te in polvere per mezzo di un imbuto a 
lungo collo, e quindi a distanza opportuna l’un dall’altro si intro- 
ducevano alcuni batuffoli di amianto. Il tubo veniva collocato su 
un fornello a combustione, si chiudeva con un tappo attraversato 
da un tubo di vetro con rubinetto, che con l’intermediario di un 
tubo a CaCl, veniva messo in comunicazione con un’ottima pompa 
a Hg. Quando si era raggiunto il vuoto a 10,8 mm. si incomin- 
ciava a riscaldare la parte del tubo in cui si trovava il Te, e 
quando lo spazio si riempiva di vapori gialli, si ricopriva il tubo 
e si spingeva il riscaldamento. Il Te veniva quindi a deporsi nello 
spazio freddo compreso fra il primo ed il secondo batuffolo di 
amianto. Completata la distillazione della prima parte, si passò a 
riscaldare la seconda e sì faceva passare il Te nello spazio fra il 
secondo ed il terzo batuffolo e così di seguito. In questo modo il 
Te si raccoglie in aghi cristallini e splendenti della lunghezza 
anche di 2 cm., dai quali coll’aumentare del distillato si separa 
in goccioline che si raccolgono alla parte inferiore del tubo; le 
impurezze che può contenere il Te rimangono nelle prime parti 
del tubo sotto forma di un deposito appannato. 

Il Te si presenta invece con una lucentezza ed uno splendore 
metallico di colore simile a quello dell’Ag e di struttura netta- 
mente cristallina. Col Te così .ottenuto furono compiute le mie 
esperienze. 


Forme di combinazione del Te (1). 


Le forme di combinazione che può dare il Te sono le seguenti: 
TeX, e TeX,. Il Berzelius ritenne che possa esistere anche un 
esaioduro Tel, ed i signori Guthier e Wagenknecht (?) ammettono 
che la formula dell’acido tellurico sia Te(OH),. In seguito al la- 
voro classico di Hittorf (*) sul comportamento elettromotore del 
Cr,.e di Marino (‘) su quello del vanadio, io credetti opportuno e 
necessario di ricercare prima con quale grado di combinazione 


(') Una nota preliminare su questo argomento fu già pubblicata nei Rendiconti della 
Società Chimica di Roma nella seduta del 24 luglio 1904. 

(*) Guthier e Wagenknecht, Zeitschr. t. anorg. Chem., vol. 40, pag. 260 (1904). 

() Hittorf, Zeitschr. f. phys. Ch., XXV, 729 e l. c. 

(*) Marino, Zeitschr. f. anorg. Ch., 39, .152 e Gazz chim. ital., XXXIV, 230. 
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il Te passi in soluzione nei diversi elettroliti, sotto linfluenza di 
una corrente esterna. 
Il Te non viene attaccato dagli HCI, HBr, HI, HF, H,PO, o- 
salico, formico, acetico tartrico, qualunque sia la loro concentra 
zione e temperatura. Solo |’ H,SO, lo attacca a caldo con forma- 
zione di acido telluroso e SO, e l’HNO, lo attacca energicamente 
anche a freddo, formando essenzialmente -TeO, e nitrato ba- 
sico. Nelle soluzioni dei XCI, XBr, ioduri, solfati, acetati, ossalati, 
dei metalli alcalini, il Te rimane perfettamente indifferente. 

Se però il Te si fa agire come anodo di una corrente che ak 
traversa la soluzione di questi elettroliti in cui alla temperatura. 
ordinaria esso si manifesta indifferente, forma con l’anione uni 
combinazione corrispondente ad un grado di ossidazione diversa, 
secondo l’elettrolita che si impiega. Allo scopo di stabilire quanti- 
tativamente il gradu di ossidazione che si originava nella cellula 
elettrolitica, impiegai presso a poco la stessa disposizione data ds 
Hittorf per il cromo. 

Mentre l’Hittorf ricorse a due tubi contenenti l'uno l’anodo 
l’altro il catodo, uniti a smeriglio mediante un tubo ad U, io im- 
piegai invece più semplicemente un tubo a V in una branca del 
quale introducevo l’anodo costituito da un bastoncino di Te legato 
solidamente ad un grosso filo di Pt, e nell’altra branca il catodo 
costituito da una lamina di Pt, e riempivo il tubo coll’elettrolita 
da esaminare. 






Inserivo poi la cellula nel circuito di 4 accumulatori insieme 
ad un reostato ed a due voltametri ad Ag. Quando la corrente era 
passata per un tempo sufficiente, determinavo la perdita di pes 
dell’anodo, mentre dall'altra parte pesava la quantità di Ag de 
posto. Fatta eccezione per alcuni elettroliti, la celluta elettrolitica 
dopo qualche tempo si polarizzava in modo che la intensità di 
corrente andava spesso diminuendo sensibilmente fino a mante 
nersi costante ad un valore assai basso. | 

Qualche volta, come nel caso dell’ H,SO, il Te diventara 
completamente inattivo e l’anodo aumentava di peso. La pola 
rizzazione e l’inattività in questo caso come potei veriticare, ‘08° 
sistono nella formazione di un ossido di Te molto basso (proba 
bilmente TeO) dovuto alto sviluppo di O all’anodo e non ha niealé 
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a che vedere con lo stato speciale inattivo osservato da Hittorf 
per il bromo. Il fenomeno avrebbe invece, entro certi limiti, qualche 
analogia col fatto noto dell’Al che impiegato come elettrodo in un 
voltametro, lascia passare la corrente alternata solo quando fun- 
zioni da catodo, mentre se la lamina di Al si fa funzionare da 
anodo, non lascia passare la corrente. 

Io ho potuto infatti, mediante trattamento con HCl bollente, 
asportare completamente questo strato di color nero opaco, e riot - 
tenere la superficie lucente ed attiva del Te metallico. Nei casi 
in cui si aveva formazione di ossido, per poter stabilire la perdita 
di peso all’anodo corrispondentemente alla quantità di Ag deposto 
pesavo una prima volta l’anodo appena terminata l’elettrolisi ed una 
seconda dopo trattamento cun HC! bollente, successivo lavaggio ed 
essiccamento, ritenendo quest’ultimo come il vero valore della per- 
dita di peso. Quantunque questo modo di determinazione possa 
sembrare poco esatto, la coincidenza tra i valori trovati e quelli 
calcolati è troppo evidente perchè possa esser casuale. 
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Da questa tabella si deduce che per azione della corrente elet- 
trica il Te non passa mai in soluzione come ione bivalente ma 
quasi sempre come ione tetravalente, e qualche volta anche come 
ione esavzalente, cid che dai rapporti voltametrici si è potuto sta- 
bilire in soluzione di HCl, KCl e KNO,. 

La forma più stabile di combinazione che dà quindi il Te è 
la seguente TeX,. 


Determinazione del Te, per elettrolist. 


La determinazione del Te per via elettrolitica presenta delle 
difficoltà inquantochè riesce difficile il poter ottenere un deposito 
compatto ed aderente in modo da permetterne il lavaggio senza 
perdita alcuna. Pellini per il primo in una nota apparsa al prin- 
cipio di quest'anno nella Gazzetta chimica (') propone un metodo 
che permette la deposizione di circa 16-17 centg. di Te. Egli di- 
scioglie la TeO, in HCl e aggiunge soluzione di bitartrato NH, 
elettrolizzando alla temperatura di 55°-65°. 

Il metodo però per la quantità troppo esigua di Te che si po- 
teva deporre per restare nel campo di una determinazione quan- 
titativa, non era troppo adatto per lo scopo che io mi ero prefisso, 
è per questo che io mi suno studiato di ricercare un altro metodo 
che mi permettesse un affidamento più certo nel risultato finale 
non solo, ma anche e specialmente la possibilità, di poter deter- 
minare una quantità di tellurio maggiore. Frutto delle mie espe- 
rienze fu un metodo che venne già pubblicato nei rendiconti della 
R. Accad. dei Lincei (*) in cui io propongo di operare in presenza 
H,SO, e pirofosfato di Na; alla temp. di 60°, in queste condizioni 
sono arrivato a deporre circa 40 centigr. di Te in 17 ore ottenendo 
dei risultati soddisfacenti. 

In seguito a questa mia prima nota il Pellini si affrettava a 
pubblicare nel settembre scorso la seconda nota alla quale io ho 
accennato in principio di questo lavoro (V. nota pag. 1). In essa 
il Pellini introduce delle opportune modificazioni al suo metodo 
primitivo impiegando esso pure l’H,SO, e conservando il bitartrato 
NH,, e adotta la disposizione di Gook e Medway (3°) del catodo 

(*) Gazz. chim. ital., XXXIV, I, fase. II pag. 128. 


(*) Gallo, “Atti R. Accad. Lincei, vol. Sem. Serie V. Fasc. 12°. 
(*) Gook e Medway, Zeitschr. f. anorg. Ch., 35, 414. 
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rotante costituito da un bicchiere cilindrico di Pt. a superfice 
matta, mosso da un motorino ad aria calda. Elettrolizza alla ten- _ 
peratura di 60°, con una densità di corrente di ND ,, = 0,12 — 0,09 A, 

il catodo ruota con una velocità di 800-900 giri al minuto. Esclusa 

la presenza di Te nella soluzione, interrompe rapidamente (f) l'e 

lettrolisi, e lava il deposito con acqua bollita e raffreddata in cor 

rente di CO,, con cui però non si può evitare che spesso un po 

di Te passi in soluzione con colorazione bruno-violacea, probabil 

mente sotto forma colloidale. Riporta quindi le tre seguenti deter- 

minazioni : 





Tellurio Densità 


5 Durata 

g Differenza | Temper. corrente . 

5 r 100 cm! mon 
pesato trovato an I PO 





- ——— ——— ———_m6m6€6€& 2 —_-- ———— -<- —.—.—.*-- _ —— FTr————_——-_—_—-————— 


1 omer! 02 0,2120 —00007! 60 ‘0,11-0,093A.| 8 
2 | 1,1256| 1,1247 —0,0009, » ‘0,12-0095 | 12% 


! 
| 
| 
. | | 
3 | 9,601] 0,6001 —0,001 | 


» |0,11-0,097 7 

i 

Ancora prima di questa nota io avevo osservato che se il me- 
todo da me proposto si poteva applicare con successo per la de- 
terminazione quantitativa del Te quando si impieghi come in quel 
caso un anodo di Pt, il metodo diveniva di difficile anzì di impo87 
sibile applicazione coll’impiego di un anodo di Te. Abbiamo ve 
duto infatti nella determinazione della forma di combinazione de‘ 
Te nei diversi elettroliti, che impiegando 1’ H,SO,, solo, o in pre 7 
senza di pirofosfato di Na, l’anodo di Te si ricopre ben presto #& 
uno strato inattivo che interrompe in breve volger di tempo, |= 
corrente. 

Era necessario quindi mettersi in condizioni diverse. Dalle 
same della tabella riportata a pag. 266 si deduce che l’anodo di TT 
non viene ossidato e che quindi la cellula non veniva polarizzat_= 
e la corrente si manteneva costante quando vennero impiegati come € 
elettroliti l'’HCI, la NaOH, e VHF. 

Ma mentre coll’impiego dell’HCI e della NaOH, non è possi 
bile di ottenere un deposito di Te aderente perchè dopo qualche 
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tempo esso viene a galleggiare alla superficie allo stato floccoso, 
coll’impiego invece dell’HFI, il deposito di Te è fortunatamente 
di un’aderenza e di una compattezza tale da non lasciare nulla a 
desidera:e, e la quantita che se ne può deporre è senza confronto 
maggiore. 

L’operazione, a differenza, dei metodi proposti finora, si la sem- 
plicemente alla temperatura ordinaria, essendo in questo modo evi- 
tata completamente la sorveglianza continua che si rendeva neces- 
saria nei metodi suddetti per mantenere la temperatura costante a 
60° e per sostituire continuamente l’acqua che man mano evapora. 
Così l’operazione può continuare spontaneamente anche durante 
la notte. 

Io operavo nel modo seguente: 

Una quantità pesata di TeO, pura, veniva «isciolta in poco 
HF nella capsula di Classen a superficie matta, quindi si diluiva 
con H,O dist. e si elettrolizzava alla temperatura ordinaria con 
una densità di corrente HD,g = 0,06-0,05 A e con una differenza 
di potenz. elettrodi 2-2,2 Volt. Quando mediante la nota reazione 
con SnCl, operata sopra lo 2 cm? del liquido, si può escludere la 
presenza del Te nella soluzione, si interrompe la corrente, si lava 
il deposito con H;0 bollita e raffreddata in corrente di CO, quindi 
con alcool, si essicca in istufa per 10 minuti, e quindi dopo aver 
conservato la capsula per almeno 2 ore in essiccatore in Cui si pra- 
tica il vuoto, si pesa. In queste condizioni non si osserva formarsi 
nelle acque di lavaggio, alcuna colorazione bruno violacea. 
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Equivalente eleltrochimico del Te. 


Si capisce però come ancora nessuno dei tre metodi precedente- 
mente esposti, possa ritenersi adatto per la determinazione dell’e- 
quivalente elettrochimico, in quanto che la presenza dei diversi 
elettroliti necessari per ottenere il Te ben aderente, implicano 
una causa d’errore, nella suddetta determinazione, poichè insieme 
al Te si separa contemporaneamente al catodo, il catione dell’elet- 
trolita. 

Certo il metodo all’HF è preferibile, perchè il più semplice e 
tanto più perchè il tellurio che funziona come anodo in soluzioni 
di HF non si ossida affatto, ma conserva la sua superficie bril- 
lante e metallica, fino a soluzione completa. 

Rimaneva da eliminare però l’ultima difficoltà la presenza 
dell’HF. Varie furono le modificazioni che ho dovuto studiare; 
sono ricorso anche al calcolo in base alla formula di Helmobtz 
della f. el. minima necessaria per l’elettrolisi di un sale di Te, e 
non sufficiente per quella dell’ HF; ma troppi fattori concorrono a 
rendere variabile sperimentalmente tale quantità. Mi sono infine 
deciso alla preparazione del TeF,. 

Il TeF, comunque preparato sia col metodo di Berzelius per 
sublimazione del residuo della soluzione di TeO, in HF, sia con 
quello di Metzner per raffreddamento a — 70 dello stesso residuo, 
o con quello di Moissan per azione del F sul Tel. si presenta 
sempre sotto forma di una massa trasparente enormemente deli- 
quescente che con l’acqua si decompone in ossifluoruro ed HFI 
formando un liquido lattiginoso, che diventa limpido per aggiunta 
di qualche goccia di HF! 

In seguito alle varie prove eseguite io ho preferito di proce- 
dere nel seguente modo alla preparazione dell’elettrolita. Una certa 
quantità di TeO, pura veniva disciolta in capsula di Pt in HF, la 
soluzione veniva quindi evaporata ripetutamente a secco a b. m. 
ripetendo ogni volta con acqua, allo scopo di eliminare l’eccesso 
di HF. Infine si riprendeva con un certo volume di acqua, e con 
HFI a goccia a goccia, riscaldando ed agitando ogni volta fino a 
soluzione completa. Si versava quindi la soluzione nella capsula 
di Classen, e si sottoponeva per 8-10 ore all’elettrolisi con anodo 
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di tellurio. Il deposito che si aveva la prima volta era sempre un 
po’ troppo basso e la differenza deve evidentemente ricercarsi nella 
presenza di un po’ di HFI che separa al catodo contemporanea. 
mente al Te anche dell’H. La soluzione che rimaneva, dopo essere 
stata sottoposta per una volta all’elettrolisi, era la soluzione che 
per 4 volte successive venne impiegata nel voltametro a tellurio 
per la determinazione dell’equivalente elettrochimico. È importante 
notare come per elettrolisi del TeF, ed a freddo, anche escludendo 
la presenza dell’HF1 il deposito di Te fosse aderente e compatto, 
lucente e con leggere striature, molto simile al Te ottenuto per di- 
stillazione nel vuoto. 

Istituii in questo modo 3 serie di determinazioni sottoponendo 
in ciascuna serie lo stesso elettrolita a 4 determinazioni successive 
e sciogliendo nelle singole soluzioni una quantità diversa di Te0,. 
L’anodo di Te venne preparato fondendo nel vuoto entro a navi- 
cella di porcellana: il Te in polvere; il bastoncino così ottenuto 
veniva legato solidamente con un filo di Pt ad un altro grosso filo 
pure di Pt, che veniva a sua volta sospeso, ad un occhiello di Pt 
saldato all’estremità di un tubo di vetro e comunicante coll’interno 
del tubo. Il tubo veniva riempito di Hg, e in questo modo si de- 
terminava il contatto col filo adduttore della corrente. Come ca- 
todo venne sempre impiegata la capsula di Pt di Classen a super- 
ficie matta, la cui superficie ad 1 cm. dall’orlo era di cm? 142,8. 
Il lavaggio del precipitato venne fatto come al solito, ‘e le pesate 
vennero ridotte al vuoto colla solita formula. 

Allo scopo di ottenere la massima aderenza impiegavo ordi- 
nariamente una densità debole di corrente, in media 0,04 A. per 
100 cm’. 

Ogni determinazione richiedeva due giorni. L’uno per il depo- 
sito, l’altro per lavaggi, essiccazione, conservazione nel vuoto e 
pesate. 

Ogni volta venne determinato oltre che l’aumento di peso al 
catodo, anche la perdita di peso all’anodo. 

Assai raramente però le due pesate coincidevano: e ciò è pre- 
vedibile quando si pensi alle reazioni secondarie che hanno luogo 
all’anodo anche nei voltametri ad Ag ed a Cu. È naturale quindi, 
che come nel caso del Cu e dell’ Ag, non si tien conto della per- 
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fetta concurdanza dei due pesi, ma solo della quantità deposta al 
catodo, si dovesse fare altrettanto per il voltametro a tellurio. 

Come si disse in principio tutti gli apparecchi erano diligen- 
temente isolati dal tavolo di lavoro, e i due voltametri ad Ay e 
quello a Te erano riuniti in serie mediante fili aerei dal serrafilo 
di partenza a quello d’arrivo della corrente dal quadro distribu- 
tore dell’elettricità. La corrente era fornita da accumulatori. 

Nella prima serie di determinazioni vennero disciolti circa 4 
gr. di TeO,, nella seconda 8, nella terza 6. Naturalmente il tenore 
in TeF, rimaneva entro certi limiti costante nelle soluzioni in 
seguito a ciascuna elettrolisi, in quanto che l’anudo forniva quasi 
esattamente la stessa quantità di Te che veniva corrisponden- 
temente deposta al catodo. ° 

Nella seguente tabella riporto i risultati delle 3 serie di de- 
terminazioni. 
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OSSERVAZIONI. 


Dall’esame della tabella riportata risulta subito evidente che 
i valori del peso atomico (che diremo elettrochimico) che sì pos- 
sono dedurre mediante la determinazione dell’equivalente elettro- 
chimico, dimostrano una concordanza davvero soddisfacente. Se si 
tien conto delle difficoltà che presentano i comuni metodi analitici, 
e se si passano solo in rivista i valori ottenuti con questi metodi 
dai diversi autori, si vede subito come queste difficoltà esercitino 
la loro influenza in modo così sensibile da determinare una grande 
discordanza fra i valori del peso atomico dei Te ottenuti dai di- 
versi autori non solo, ma anche in generale fra quelli ottenuti 
dallo stesso autore e collo stesso metodo. Quando invece colla de- 
terminazione dell’equivalente elettrochimico noi possiamo metterci 
in condizioni tali da poter escludere con certezza qualunque causa 
di errore, ciò che può richiedere come in questo caso un lungo e 
laborioso periodo di preparazione e di prove, io credo che il me- 
todo. della determinarione del peso atomico fondato sulla legge dj 
Faraday possa venire utilmente applicato ; e io mi auguro che 
qualche altro si metta nella via di queste determinazioni. 

Per quanto riguarda il peso atomico del tellurio ottenuto con 
questo metodo esso concorda ancora una volta in modo sorpren- 
dente colle ultime e più attendibili determinazioni che fissano il 
suo peso = a 127,6 Per cui una nuova prova è venuta a confer- 
mare la sua esattezza e ad avvalorare d'altra parte la | grave ob- 
biezione che con tale elemento viene fatta alla classificazione del 
Mendeleieff. Ora io non veglio entrare in merito alla questione : 
essa è così nota, ed è tuttodi così discussa, che i miei ragiona- 
menti non farebbero che riprodurre argomenti già largamente e 
ripetutamente trattati nel campo scientifico; io mi accontento di 
aver con queste esperienze portato un debole contributo alla at- 
tendibilità che merita il numero 127,6 come vero peso atomico del 
Te, e di esprimere al Prof. Piccini la speranza che metodi di- 
versi e fra loro indipendenti finiscano per darci una tabella di pesi 
atomici tale, che i diversi valori abbiano tutti presso a poco lo 
stesso grado elevato di probabilità. 


Roma, Laboratorio di chimica applicata della R. Scuola Ingegneri, novembre 1904 
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Intorno all’elettrolisi di soluzioni di solfato di rame. 


Nota di F. FOERSTER e di G. COFFETTI. 


(Giunta il 7 dicembre 1904). 


Attraverso ad un catodo di platino, immerso in una soluzione 
normale di rame, vi è tosto passaggio di corrente, se il potenziale 
di questo è più negativo di circa 0,1 Volt del potenziale proprio 
del rame verso la soluzione. Questo fenomeno è stato osservato 
prima da E. Bose (!), e recentemente lo studio fu continuato più © 
da vicino da M. E. Heiberg (*), però si è sempre operato in modo che ‘ 
la corrente incominciava a passare ad un potenziale catodico fisso. 

‘M. E. Heiberg crede che ciò avvenga in prossimità della scarica 
del Cu*, mentre E. Abel (*) ritiene verosimile a questo basso poten- 
ziale la formazione di Cu’ secondo il processo Cu” + © —> (Cu. 


Infatti quanto è noto intorno alle elettrolisi di soluzioni di 
solfato di rame sta per l’ultima opinione. Dalle esperienze di 
F. Foerster e O. Seidel (*) verrebbe spiegato e da quelle di Th. Ri- 
chards, Collins e Heimrod (5) confermato, che nell’elettrolisi di solu 
zioni di solfato di rame accanto al molto conosciuto processo 


(1) Cu” + 20 —> Cu 
avviene al catodo il processo secondario 
(2) Cu + (=) —> Cu: 


Ma questo ha luogo lentamente fino a che nella soluzione al 
catodo si ha l’equilibrio 2Cu: iù Cu + Cu”. Questo equili- 


brio viene spostato dall'aumento di temperatura a favore del 
solfato rameoso, la formazione del quale è per di più favorita da 
due processi, che diminuiscono nella soluzione del solfato la con- 


(1) Zeitschr. f. Elektr., 5, 163. 
(*) Zeitschr. f. Elektr., 9, 137. 
(*) Zeitschr. f. Elektr., 9, 268. 
(*) Zeitschr. f. anorg. Chemie. 14, 119. 
(*) Zeitschr. ft. physik. Chemie, 32, 321. 
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centrazione dei Cu’: !’idrolisi del solfato rameoso in ossidulo di 
rame : 


(3) = Cu,S0, + H,0 pa Cu,O + H,SO, 


e il potere ossidante dell’ossigeno dell’aria: 


(4) Cu,S0,+H,S0,+0 -> 2CuS0,+H,0. 


Quanto più è bassa la densità catodica di corrente, cioè quanto 
più è negativo il potenziale del catodo, altrettanto il processo 2, 
secundo le note esperienze, ha prevalenza sul processo 1; tanto 
vero che a bassissima densità di corrente in una soluzione neutra 
dì solfato di rame non vien deposta dalla corrente stessa su di 
un catodo di platino alcuna traccia di ossidulo di rame. 

L’equilibrio fra i cupri e i cupriioni è stato oggetto di accu- 
rate ricerche quantitative recentemente per opera di Luther (') 
li Bodlander (?) e di Abel (*). Noi dobbiamo al primo sperimen- 
‘tatore l’accertamento del fatto che a 25° la concentrazione del ione 
rameuso, in una soluzione di solfato di rame contenente una Mol’ 
di CuSO,, la quale sia in equilibrio rispetto al solfato rameoso, è 


uguale a — 3,4.10 , quando si ritenga tutto il solfato rameoso 
come dissociato, e si ammetta che il potenziale della soluzione 
corrispondeate all’equilibrio abbia lo stesso valore tanto verso un 
elettrodo di rame quanto verso uno di platino; che in altri ter- 
mini cioè abbia il valore sn = — 0,316 Volta. 

Fino a che una soluzione di solfato di rame non ha raggiunto 
l'equilibrio, in essa si avrà sempre quel processo più facile, il 
quale riuscirà alla formazione di detto equilibrio e che richiederà 
il minimo potenziale catodico. Data una certa concentrazione di 


cupriioni si ha che per l’equilibrio Cu - Cu ST 2 Cu: secon lola 


€Cu- 
legge delle masse attive il rapporto ——— deve avere ad una data 
(Cu)? 


(') Zeitschr. t. physik. Chemie, 34, 448; 36, 395. 
(3) Zeitechr. f. Elektr., 7, 160. 
(*) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 26, 391, 
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temperatura un valore fisso, e il processo 1 non deve avere al-- 
cuna influenza. Finchè Ceu rimane al disotto del valore necessario 
per l’equilibrio, il processo, 2, cioè quello che richiede il minimo 
potenziale catodico, deve essere il predominante. 

Se invece Ceu- in soluzione è maggiore di quello che corri- 
sponde all’equilibrio, cioè questa è satura riguardo al solfato ra- 
meoso, il ristabilimento dell’equilibrio avverrà col processo elettro- 
chimico più facile. Questo dovrà essere diretto alla diminuzione 
del ccu: cioè 


(5) Cu+O > Cu 


Se invece esiste al catodo un equilibrio fra Cu” e Cu’ i pro- 
cessi elettrochimici diminuiranno in modo tale che l’equilibrio venga 
mantenuto. In altri termini la corrente scaricherà principalmente 
Cu” secondo il processo 1, ma insieme si separeranno anche Cu’ 
formatisi secondo il processo 2. Ciò spiega come la quantità di Cu 
depositato sia la stessa, come se la corrente scaricasse esclusi- 
vamente Cu in Cu. (!). 

Perciò è stato supposto che la quantità di Cu’ necessaria per l’e- 
quilibriv nella soluzione non subisca alcuna diminuzione. Ciò si ve- 
rifica senz'altro per i processi 3 e 4. Per quanto in questi processi 
vengano eliminati dei Cu: essi devono riformarsi secondo il pro- 
cesso 2 in quantità maggiore di quella in cui per il processo 5 si 
scaricano, e la quantità effettiva del rame depositato dovrà rima- 
nere inferiore a quella, che sarebbe da aspettarsi secondo il pro- 
cesso l. 

In una soluzione satura di solfato di rame scaldata con rame 
metallico M. E. Heiberg trovò molto facilmente quale era la cor- 
rente da introdursi con potenziale al disotto di quello del rame. 
In questo caso, come aveva già supposto Abel, corrispondendo il 
processo 5 all'ipotesi di Heiberg, è possibile che la soluzione possa 
in principio dell’elettrolisi essere saturata con Cu’. Ma tali parti- 
colari rapporti non esistono prima, cosicchè nell’elettrolisi al di- 
sotto del potenziale del rame si deve aspettare ad un catodo di 


(1) Le‘anomalie’osservate 4a Abel a piccolissima densità di corrente in una solu- 
zione di CuSO, satura di Cu,SO, hanno bisogno di schiarimenti. 
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Platino soltanto il processo 2, come la riduzione del cupriione nel 
Cu proione. 

Che ciò avvenga non è difficile provarsi con ricerche. Se si po- 
la rizza catodicamente a temperatura ordinaria un grande elettrodo 
di platino, immerso in una soluzione doppia normale di solfato di 
Tame in modo che il suo potenziale stia ancora di circa 0,01 Volt 
al disotto del potenziale del rame verso quella soluzione, per 
Quanto piccolo, si ha sempre un sensibile passaggio della corrente, il 
Quale va facendosi sempre minore; in altri termini a costante inten- 
Sità di corrente il potenziale catodico si avvicina sempre più al 
Potenziale del rame, cosicchè l’elettrolite nelle vicinanze del catodo 
riceve tosto, secondo il processo 2, la quantità necessaria di Cu’ 
trasportati per causa della loro concentrazione. Di questi Cur una 
buona parte va eliminata per i processi 3 e 4. La velocità con cui ciò 
procede misura la forza della corrente che persiste sotto al poten- 
ziale del rame, la quale è nella sua essenza una corrente residua. 
A temperatura ordinaria la sua intensità è molto piccola. Se si 
wolesse elettrochimicamente determinare l’ossidulo di rame, in una 
«quantità sufficiente per l’analisi, al disotto del potenziale del rame, 
©ccorrerebbe lunghissimo tempo per ottenere al catodo il poten- 
ziale voluto. Ciò prova come questo non sia eseguibile con sufli- 
ciente sicurezza. 

. Si presenta molto facile la cosa invece a temperatura più elevata, 
per esempio a 70° o a 90°. Quivi, come già si capisce, in una data 
soluzione esiste in equilibrio una quantità molto maggiore di Cw 
che non a temperatura ordinaria. D'altra parte in queste condizioni 
sì può aumentare la concentrazione dei Cu’, perchè si possono 
adoperare soluzioni di solfato di rame molto più concentrate di 
prima. Inoltre i processi dell’idrolisi e dell’azione dell’ossigeno 
dell’aria agenti sullo spostamento dei Cu’ sono favoriti a tempe- 
ratura più elevata: quella, perchè un aumento di temperatura ri- 
tarda sempre un equilibrio idrolitico a favore del sale, questa, 
perchè a temperatura elevata la sua velocità assume un forte au- 
mento. Si ha quindi passaggio di correnti continue attraverso ad 
un catodo di platino immerso in una soluzione concentrata di sol- 
fato di rame scaldata a circa 70° o a 90°. Queste correnti continue 
sono di intensità non trascurabile, senza che il potenziale catodico 
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salga fino al potenziale del rame. Che qui la corrente al catodo 
non faccia altro che ridurre i Cu: in Cu* si può molto facilmente 
dimostrare, poichè il deposito formatosi al catodo da soluzione 
neutra è composto da puro Cu,O, od anche perchè da soluzione 
acida non si ottiene al catodo alcun deposito. Le ricerche venivano 
fatte nel modo seguente: In un bicchiere rettangolare di 7,5 X 5,5 
cmq. di superficie e di 15 cm. di altezza posto in un gran bagno 
a 90° o a 70° erano sospesi parallelamente l'uno di contro all’altro 
un anodo di lamina di rame e un catodo di platino, quest’ultimo 
molto ben aderente alla parete del vaso; ciascun elettrodo misu- 
rava 6,5 X 9,0 = 58,5 cmq. L'elettrolite conteneva circa 580 gr. di 
solfato di rame per litro, e se si operava in soluzione acida si 
aggiungeva tanto acido solforico concentrato che la soluzione ri- 
spetto all’acido libero fosse normale. Per la misura del potenziale 
catodico un tubo a sitone collegava l’elettrolite con un bicchierino 
contenente una soluzione normale di solfato di rame; nel bic- 
chierino pescava pure il tubo di collegamento dell’elettrodo deci- 
normale a calomelano. La fine del tubo a sifone nella cella elet- 
trolitica era tirata a punta con circa 1 mm. di luce; la parte 
estrema era chiusa con un turacciolo di carta ed era piegata oriz- - 
zontalmente. Questa estremità del tubo a sifone veniva posta ben 
aderente contro il mezzo del catodo, per cui con soddisfacente appros- 
simazione, per mezzo della nota disposizione dell’elettrometro capil- 
lare, sì poteva misurare al catodo la caduta di potenziale verso 
l'elettrodo decinormale a calomelano. Il potenziale dell’elettrodo fu 
calcolato come € = — 0,613 cosicchè #1 = — ‘0.337 Volta. 
Finalmente per determinare il valore del potenziale in rap- 
porto a quello che il potenziale del rame indicava nelle condizioni 
delle esperienze, quest'ultimo veniva determinato al principio 
e alla fine di ciascuna esperienza. Per questo scopo serviva la 
lamina di rame adoperata come anodo. La misura di questo po- 
tenziale prima e dopo l’elettrolisi veniva fatta mentre l’elettrolite 
era agitato, come durante il passaggio della corrente, cioè con co- 
stante e moderata velocità. Per le misure del potenziale catodico 
e di quello del rame venivano trascurate le pile liquide dovute alla 
possibile F. E. M. di una termopita formatasi in causa dell’abbas 
samento di temperatura fra l’elettrolite ed il corrispondente elet- 
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trodo. E cid era senz’altro possibile, poiché si trattava esclusiva- 
mente di stabilire il rapporto di questi potenziali. 

Tenendo fisso durante un’elettrolisi il potenziale catodico del 
rame, l’intensita della corrente, come di sopra abbiamo detto, di- 
minuisce; cercando di mantenere l’intensità invariata si ha che il 
potenziale catodico si avvicina a quello del rame. 

Si poteva però facilmente ottenere che queste differenze non 
invertissero la posizione del potenziale catodico e quello del 
rame. Perciò noi abbiamo adoperato nelle esperienze il metodo 
più comodo, cioè quello di tenere costante l’intensità della corrente. 
Alla fine di ogni esperienza in soluzione neutra venne determinato 
l'aumento di peso del catodo ed analizzato elettroliticamente il 
contenuto in rame del deposito catodico, il quale era il più delle 
volte costituito esclusivamente da bei cristalli di ossidulo di rame. 
Alla formula Cu,O corrisponde un contenuto in rame del 88,83 °/,. 
Si ebbero i seguenti risultati: 
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Queste ricerche indicano, come lascia prevedere la teoria, che 
effettivamente la corrente, che passa attraverso ad una soluzione 
di solfato di rame ad un potenziale catodico mantenuto al disotto 
del potenziale del rame, riduce al catodo esclusivamente il rame 
bivalente in rame monovalente, in ogni caso non separa rame. La 
formazione del solfato rameoso in soluzione neutra si mostra per 
lo più per la presenza di ossidulo di rame. Più volte i depositi 
catodici, all'apparenza costituiti da bei cristallini di ossidulo, con- 
tengono dall’uno fino al due °/, di Cu in meno di quello che cor- 
risponde alla formola, probabilmente per l’inclusibne di piccole 
quantità di ossisolfato basico. In soluzione acida a così bassu po- 
tenziale non si ha deposito al catodo e lu stesso sì ha anche in 
soluzione neutra a bassissima intensità di corrente. In questo caso 
il solfato rameoso viene eliminato dalla soluzione per l’influenza 
dell'ossigeno dell’aria, l’azione del quale, per l'agitazione della so- 
luzione, non è trascurabile. 

L'intensità di corrente, la quale può attraversare sutto al po- 
tenziale del rame il catodo adoperato, è in soluzione neutra a 
90-92° 0,095 Amp., e a 70-72° 0,05 Amp.: ciò corrisponde ad una 


densità di corrente di 1,6 Xx 10 re cioè 0,85 X 10 ~ amp. cmq. In 
soluzione normale acida queste densità di corrente richiedono gia 
potenziali che giacciono non di poco sopra al potenziale del rame. 

L’influenza della temperatura si manifesta come ce la fa pre- 
vedere la teoria. La differenza fra soluzione neutra e soluzione 
acida si spiega con ciò che la per una continua eliminazione di 
Cu’ dallelettrolita entrano in azione idrolisi ed ossidazione per 
mezzo dell’ossigeno dell’aria, qua invece solo l’ultimo di questi 
due processi. 

Molto importante è il fatto che quando il potenziale catodico 
si eleva sopra il potenziale del rame, non solo il processo catodico 
non riesce a separare il rame, ma esso rimane come a potenziale 
più basso. Anche qui vi è la stessa differenza fra soluzioni neutre 
e soluzioni acide; in soluzione neutra la corrente di 0,24 Amp. dé 
ossidulo di rame puro e niente rame metallico, mentre in solu- 
zione acida si ha rame già a 0,17 Amp. 

La corrente produce sempre dapprima l'equilibrio fra Cu e 
Cu’; poi i Cu’ vengono eliminati più rapidamente o tanto rapi- 


286 

damente quanto la corrente può in seguito fornirne, cosicchè essa 
produce solamente solfato rameoso. È necessario un aumento di 
densità di corrente perchè si possa avere realmente al catodo il 
rapporto d’equilibrio Cus: Cur. 

L’aumento della densità di corrente agisce favorevolmente, 
da una parte perchè spesso questo aumento diminuisce al catodo 
la concentrazione dei Cu‘, cosicchè al catodo è necessario minor 
numero di Cu: per l’equilibrio, d’altra parte perchè questi in mi- 
nore concentrazione vengono così rapidamente formati, che la nuova 
eliminazione dei Cu’ pei processi 3 e 4 non può procedere. 

Si può da queste ricerche vedere la grande e notsvole in- 
fluenza esercitata sull’andamento dell’elettrolisi del solfato di rame 
dai processi 3 e 4, i quali agiscono da depolarizzanti nella for- 
mazione dei Cu’. Si viene così ad interpretare la nota influenza 
della densità ‘di corrente sulla quantità di rame separatosi per es. 
da una soluzione acida di solfato di rame. Questa interpretazione 
,riguarda non solo la relativamente grande concentrazione dei Cu" 
e dei Cu’ esistenti in equilibrio, ma specialmente, come già Foer- 
ster e Seidel avevano precedentemente pensato, il fatto che a più 
bassa densità di corrente i'Cu' restano più a lungo da eliminare per 
azione dell'ossigeno dell’aria. 

Nessun dubbio potrebbe ora esistere circa i processi catodici 
in una elettrolisi di solfato di rame, tanto e così completamente 
chiari sono i processi ad un anodo di rame solubile, specie dopo 
i lavori teorici di Luther. 

Ad un anodo di rame possono attribuirsi i tre processi: 


6) Ca+D <-> Cu ;7)Cu+2 4 —> Cu-;8) Cu + D-> Cu 


Essi reagiranno anche qua nel senso che all’anodo sì formerà 
l'equilibrio fra Cu” e Cu’. Finchè la soluzione è lontana dall’equi- 
librio, avrà luogo fra i soprascritti processi quello che può sta- 
bilire l'equilibrio. Così quando un anodo di rame è immerso in una 
soluzione di solfato di rame, avrà luogo il processo 6 e si formerà 
la quantità necessaria di solfato rameoso. Ma questa dovrebbe es- 
sere in qualunque modo aumentata per la concentrazione di equi- 
librio, così il processo 8 provvederà a regolare il rapporto di con- 
centrazione. Se si è ottenuto l’equilibrio all’anodo, i processi 6, 7 e 
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è sisucsedono l'uno accanto all’altro in modo che essi mantengono 
rlustamente l'equilibrio, cioè si avrà del tutto preponderante il pro- 
sso 7, e secondo la quantità di rame da sciogliersi l’azione totale 
ard la stessa come se reagisse il solo processo 7, perchè sui Cu: 
lella soluzione non potrebbe agire nessuna influenza eliminatrice. 
fatti questo è sempre il fatto che avviene come già si è dimo- 
itrato. Come si sa nell’elettrolisi anche con anodo di rame puro la 
berdita di peso di questo è considerevolmente più grande della 
quantità di rame contemporaneamente depostasi al catodo. 

Si fa talvolta retrocedere questa maggiore eliminazione all’a- 
20do anche coll'azione immediata dell’ossigeno dell’aria sull’anodo 
Ji rame. Per quanto non si comprenda perchè gli anodi passino 
in soluzione così unitormemente da tutta la loro superficie, come 
Avviene nel nostro caso, e perchè essi li dove sono immersi nel- 
l'elettrolite, quindi maggiormente esposti all’ossigeno dell’aria, non 
vengano al massimo punto attaccati e tosto corrosi, come sarebbe 
da aspettarsi dopo le sopraaccennate osservazioni, pure si deve am- 
mettere che l’azione dell’ossigeno dell’aria sulla quantità di ra- 
me da sciogliere sia dovuta all’cssidazione del solfato rameoso 
in solfato ramico, e ciò per una specie di reazione secondaria, per 
cui si aumenta la quantità del solfato ramico, mentre l’acido sol- 
forico vien esaurito. Questo è il processo, che nella raffinazione el 
lame fa si che l’elettrolite modifichi l'acidità, in rapporto alla condu- 
cibilità, cosicchè di tempo in tempo bisogna rigenerarlo in bagni 
con anodi insolubili. Che coll’aumento di temperatura la forma- 
zione del solfato rameoso tanto all’anodo che al catodo venga fa- 
vorita, e con ciò i dipendenti mutamenti dell’elettrolite vengano 
aumentati, non vi può esser dubbio. Le ricerche brevemente ac - 
Cennate, ma generalmente accettate di F. J. Schwab e J. Baum (1) 
intorno alla raffinazione elettrolitica del rame confermano questo, 
€ indicano il fatto che il rapporto fra la perdita dell’anodo e la 
Yuantità di deposito al catodo si avvicina a uguali condizioni, con 
Crescente densit:i di corrente, al valore 1. Per una soluzione, la 
tuale conteneva il 16 °/, di solfato di rame e il 6 °/, di acido sol- 
rico libero, essi trovano per es. ad uguale quantita di corrente : 


(4) Journ. physic. Chem. 7, 493. 


a ee: | 
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Aumento di peso Perdita anodica 
gradi | all‘anodo in gr. | all’anodo in gr. Aumento catodieo 


Temperatura | Diminuzione di peso 





a) Densità di corrente 0,01 Amp. cmq. 
| 


20 | 8.5950 3.5387 1,0160 
50 8,6128 3,4715 1,0407 
~ 70 3,6400 . 3,3500 1,0862 
90 3 8390 | 31890 - 1,2028 


h) Densità di corrente 0,04 Amp. cmq. 


20 34600 | 34098 1,014 
50 3,5491 | 3,4817 1,0195 
70 35560 | = 8,4928 1,0236 
OM) 3.7280 3,4640 1,0762 


Si vede che a più alta densità di corrente non solo, comeg 
era noto, il rendimento di corrente catodico aumenta considerer 
inente, ma che anche la perdita di peso dell'anodo diviene P 
piccola. Attorno ad un anodo di rame percorso dalla corrente € 
ste sempre una concentrazione maggiore di solfato di rame ¢ 
nel resto dell’elettrolite. Dovrà essere necessariamente in equi! 
brio anche una proporzionalmente grande concentrazione di % 
fato rameoso ; per cui ad uguale densità di corrente esiste piu: 
fato rameoso ad un anodo che ad un catodo. Se ova la densità 
corrente è più alta, maggiore dovrà essere all’anodo la concen! 
zione dei Cur prodotta per l’equilibrio. Per cui ad alta densit 
corrente dovrebbesi pigliare l'anodo più pesante che non a pice 
Ma per la quantita della nuova formazione dei Cu: devesi esi 
zialmente misurare la velocità dei processi 3 e 4 che annul 
questi ioni, e questi processi spiegano la loro potenza pertu 
trice specialmente a lenti processi degli elettrodi, cioè a bassa 
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sità di corrente, cosicchè il processo 6 a più alta densità di cor- 
rente retrocederà sempre più. 

Esiste però un’altra sircostanza che muta i fenomeni. La so- 
luzione di solfato ramico e rameoso formatosi immediatamente al- 
l’anodo è lungi dall’essere in equilibrio. Questo può invece esistere 
nel resto dell’elettrolita ; la sua concentrazione in solfato rameoso è 
per questo troppo grande. Questa soluzione passa dall’anodo nel resto 
dell’elettrolite producendo così da sè stessa l'equilibrio della corri- 
spondente soluzione totale, e certamente per il processo 2Cu' —> 
Cu + Cu” essa separa del rame all’anodo, come processo secondario. 

Questa possibilità in base ad osservazioni fatte sulla forma- 
zione all’anodo della polvere di rame è già stata discussa fin dal 
1888 da E. Wohlwill (!) e in seguito da uno di noi di fronte alla 
grande quantità di polvere di rame cristallina ottenuta all’anodo 
da soluzioni fredde. R. Luther (*) circa l'apparente paradossale ipo- 
tesi di una separazione anodica di rame ha rilevato una grande 
serie di analoghi e similmente fundati fenomeni. 

Ora quanto è più alta la densità di corrente al catodo, tanto 
più è distante dall’equilibrio la soluzione formatasi nel restante 
elettrolite, e tanto più rapidamente cerca di raggiungerlo per mezzo 
di abbondante separazione di rame. Quanto più rapidamente que- 
sta avviene, tanto prima la polvere di rame che precipita può 
venire nuovamente in contatto diretto coll’anodo e quindi scio- 
gliersi nuovamente. Così avverrebbe il fatto trovato da Wohlwill 
principalmente sorprendente in considerazione della teoria che la 
quantita della polvere di rame all’anodo divenga più piccola con 
crescente densità di corrente, e si vede che essa nello stesso tempo 
produce la perdita di peso degli anodi di rame, la qual perdita di 
peso diviene sempre più piccola con crescente densità di corrente. 

La considerazione dell’equilibrio Cu + Cu” < 2Cu' e dei 
rapporti di potenziale che si deducono, da a noi la teoria in tutti 
i suoi particolari del processo elettrochimico delle soluzioni di 
solfato di rame all’anodo ed al catodo. 


(') Zeitschrift f. Elektr. Chemie, 9, 311. 
(*) Zeitschrift t. Elektr. Chemie, 8, 647. 


Laboratorio di Elettrochimica della Technische Hochschule di Dresda, agosto 1904 


Sull’equilibrio chimico di alcune basi 


messe simultaneamente in contatto con acido fosforico. 


Nota di A. QUARTAROLI. 


(Giunta il 21 febbraio 1905). 


In varie importanti memorie (') il Berthelot ha studiato il 

comportamento dell’acido fosforico rispetto alla neutralizzazione 
con varie basi, gli stati d’equilibrio che si generano quando que- 
st’'acido venga simultaneamente messo in contatto con basi diverse, 
varie reazioni di doppio scambio fra i fosfati ed altri sali, traen- 
done risultati interessanti non solo per la teoria degli equilibrii 
chimici, ma anche per la fisiologia animale. 
«Molti dei .fatti osservati credo possano offrire un materiale 
utile anche alla fitochimica, specie allo studio dell'assimilazione 
minerale, prestandosi ad illustrare il formarsi di alcuni composti 
minerali insolubili nelle varie parti della pianta e il comporta- 
mento di alcune basi rispetto all'acido fostorico, che come è noto 
è uno dei componenti minerali più importanti delle piante. Per es. 
lo studio delle reazioni del fosfato monocalcico e idrati alcalini 
(composti che possono benissimo trovarsi simultaneamente nelle 
piante, il primo penetratovi per assorbimento diretto dal terreno, 
i secondi formatisi per riduzione dei nitrati e solfati) i quali rea- 
giscono vicendevolmente dando origine a particolari stati d’equi- 
librio mostra come non solo si possono così formare fosfati inso - 
lubili, ma come possa anche venire trascinata allo stato insolubile, 
porzione dell’alcali stesso. 

Restava ancora da ricercare per completare le dette ricerche 
sotto questo punto di vista, il comportamento della magnesia 
quando venga simultaneamente ad altre basi messa in contatto 
con acido fosforico. Poichè è noto che il magnesio, il quale è fra 
gli elementi necessari della vita delle piante, si trova in esse 
quasi sempre legato all’acido fosforico: intatti si riscontra p. es. 
nei semi (probabilmente. allo stato di fosfato doppio di calcio e 


(') Berthelot, Comptes Rendus, t. CXXXII, 1V01 (1° semestre) pag. 1449, 1595, 
1517 ecc. 
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nagnesio) e accompagna la sostanza colorante verde delle foglie, 
ì che trovasi in grande preponderanza nelle ceneri ottenute dalla 
osì detta clorofilla cristallizzata del Gauthier. 

M’ero perciò dapprima proposto lo scopo di estendere il lavoro 
«el Berthelot prendendo in considerazione anche il magnesio e fra gli 
cali la potassa, la quale come vedremo ha talora un comporta- 
nento abbastanza diverso della soda. Se non che, rijetendo per 
were tutti i dati ottenuti nelle stesse condizioni, le esperienze di 
Berthelot (eseguite per la calce e soda, e barite e soda) ho dovuto 
n sorpresa convincermi che l’eminente chimico francese dev’es- 
sere inavvertitamente caduto in un errore, probabilmente di cal- 
‘olo, pel quale le conclusioni che trae dai dati ottenuti, sono af- 
atto inaccettabili. 

Basterà discutere la prima di tali esperienze, poichè eviden- 
emente anche nelle altre continua lo stesso errore. 

Il Berthelot (') tratta-una soluzione titolata d’acido fosforico 
tre equivalenti) con 1 equivalente di calce e due di suda. Ottiene 
an precipitato che separa per filtrazione e sul liquido filtrato ese- 
Juisce due titolazioni (con acido cloridrico ventesimo normale) 
adoperando come indicatore la fenolttaleina e il metilorange. E | 
tova che i liquidi filtrati richiedono, per essere neutralizzati 1,33 
*Quivalenti col metilorange e 0,59 equivalenti colla fenolftaleina. 
Su questi dati il Berthelot ragiona così: 

Se nel liquido filtrato esistesse solo fosfato tribasico, allora si 
lovrebbe richiedere per la neutralizzazione del metilorange il 
loppio d’acido cloridrico che per la fenolftaleina; quindi la diffe- 
enza 1,33 — 0,59 Xx 2 — 0,15 è dovuta a fosfato bibasico. 

Onde in soluzione vi sono: 


0,59 + 0,15 = 0,74 molecole di H* PO‘ 


Quindi, conclude il Berthelot, i! precipitato deve contenere 
26 molecole (cioè evidentemente 2 — 0,74) di acido fostorico. 

Da quest’ultima conclusione si deduce che il Berthelot sup- 
ne di partire da 2 molecole d’acido fostorico (cioè 6 equivalenti) 
he quindi l’unità d’equivalenza che adotta per esprimere il numero 


(*) V. Berthelot, Comptes Rendus, t. CXXXII, pag. 1518. 
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d@equivalenti di acido aggiunto, non è già !/, ma 1/, della quantik 
equivalente all’acido fusforico iniziale. 

Proseguendo nei suoi calcoli (v. loc. cit. pag. 1519) deduce 
che nel precipitato, oltre tutta la calce impiegata (cioè 2 equi. 
valenti sempre nell'ipotesi di partire da 2 molecole di HPO} 
deve contenere anche due equivalenti di suda, e che questo preci- 
pitato è sensibilmente tribasico: ne deduce l’esistenza di un sl 
doppio insolubile, corrispondente alla .formola Ca */, Na* PO 
ossia Ca?Nas(PO‘)‘; risultato questo che già a prfori sorprende, 
essendo alquanto strano il fenomeno della formazione di questo 
sale doppio alcalino insolubile. 

Ora l'errore in cui Berthelot é caduto è probabilmente questo: 
cl’egli ha espresso le frazioni d’equivalente prendendo per unità 
il terzo dell’acido fosforico impiegato invece del sesto ciò che pe 
teva invero farsi benissimo, ma allora per calcolare l’acido foslt 
rico precipitato doveva sottrarre 0,74 da 1 e non da 2. 

Infatti io ho cttenuto risultati sperimentali (eseguiti con la mas: 
sima cura e più volte, come le discordanze dai dati di si illustre 
chimico mi imponevano) quasi perfettamente identici a quelli del 
Berthelot moltiplicati per 2. Cioè ho dovuto aggiungere 2,64 equi: 
valenti d’acido cloridrico impiegando come indicatore il metilo- 
range, e 1,16 adoperando la fenolftaleina, | 

Un controllo immediato di quanto affermo può aversi analiz 
zando il precipitato (cio che il Berthelot omise di fare). Sciogliento 
questo in acido cloridrico diluito e determinando separatamente 
in due porzioni uguali la calce e l’acido l'osforico coi ben noti me 
todi, si trova che non solo è precipitato appena ! dell'acido Î 
sforico inizialmente impiegato e non circa 24 come deduce il Ber 
thelot ma che anche ta calce sta coll’acido fostorico sensibilmente 
nella stessa proporzione che nel fosfato tricalcico, mentre second 
il detto Autore dovrebbe trovarsi la meta di questa cifra, esse 
dovi nel sale Ca*Na#(PO')' l'acido fosforico saturato da quantità 
equivalenti di soda e calce. | 

In uv'altra inesattezza (prescindendo anche dal detto errore! 
cade poi il Berthelot nell'equazione della reazione finale. Egli ri 
conosce che il fosfato precipitato e sensibilmente tribasico e attr: 
buisce a errori d'esperienza il trovare 3.12 invece di 37 onde | 
formola Ca‘/, Na3/, PO! pel fosfato precipitato e dà Pequazione- 
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2H3PO* -|- CaO + 4NaOH = 1,28 Ca’/, Na */, (precipitato) + 
0,13 Na? HPO‘ + 0,59 Na? PO*. 

Ora all’acido fosforico abbiamo aggiunto una quantita di base 
necessaria stechiometricamente a saturarlo. Otteniamo un precipi- 
tato tribasico, e in soluzione un miscuglio di fosfato tribasico 
e bibasico. Ov'è passato dunque l’eccesso di base corrispondente 
al fosfato bibasico? 

Riguardo alla barite il Berthelot giunge pure alla conclusione 
che aggiungendo all’acido fosforico (1 mol.) 1 equivalente di barite 
e due di soda precipitano i */, dell’acido fosforico impiegato e che 
in questo precipitato vi sono quantità di barite e soda quasi 
equivalenti, anzi soda in quantità un po’ maggiore. Invece preci- 
pita poco più di '/, dell’acido fosforico e la barite si trova, rispetto 
all’acido fosforico precipitato, in quantità un po’ minore che nel 
fosfato tribaritico e molto maggiore che nel fosfato bibaritico, 
e non quindi nel rapporto accennato dal Berthelot (cioè meno della 
metà che nel fosfato tribaritico). Inoltre per ciò che riguarda la 
barite (prescindendo pure dal solito errore) il Berthelot trova 
che l’equivalenza delle basi contenute nel precipitato è espressa 
da 3,93 e le molecole precipitate da 1,31. Erroneamente poi divide 
393 per 1,38 invece che per 1,31 trovando per quoziente 2,81 in- 
vece di 3 e deducendo perciò che il precipitato è una mescolanza 
di fosfati tri e bibasici. Ora un errore casuale è comprensibile, ma 
non riesce comprensibile come il Berthelot non abbia veduto, senza 
ingolfarsi in calcoli che se la soluzione contiene solo fosfato triba- 
sico (come difatti trova in questo caso) dev'essere costituito di fo- 
sfato tribasico anche il precipitato. 

Onde ho creduto opportuno invece del semplice caso della 
magnesia e alcali, eseguire ricerche più complete relative ai se- 
guenti casi: 

1) Ac. fosforico (1 molecola) + 1 equiv. di calce (o barite) 
+ 2 equiv. di soda (o potassa). 

2) Ac. fosforico (1 molecola) + 1 equiv. di calce (o barite) 
+ 1 equiv. di soda. 

3) Ac. fosforico (1 molecola) + 1 equiv. di magnesia + 2 equiv, 
di soda (o potassa). 

4) Ac. fostorico (1 molecola) + 1 equiv. di magnesia + 1 equiv. 
di suda (0 potassa). 

Anno XXXV — Parte II 19 
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Lo esperienze venivano condotte nel modo se;uente: 

Si preleva da una soluzione normale di acido fosforico (grammi 
32,66 9/9) 25 cc. e a questi s'aggiunge contemporaneamente la - 
luzione delle due basi già diluite in modo da ottenere complessi- 
vamente 500 cc. di liquido (!). 

Si ottiene così un precipitato. In una esperienza si filtra in- 
mediatamente e sul filtrato si fanno subito i saggi che ora de 
scriverò; in una seconda si lascia a sè per 48 ore soluzione e pre: 
cipitato prima di filtrare; in una terza finalmente si filtra subito 
e si lascia a sè il filtrato per 48 ore. 

Sui liquidi filtrati si eseguiscono due titolazioni con acido clo 
ridrico !, normale, adoperando come indicatore il metilorange 
(neutro come è noto ai fosfati RH*PO*) e la fenolftaleina (neutra ai 
fostati R*HPO*). La titolazione può benissimo venire eseguita 4g 
giungendo i due indicatori contemporaneamente nella stessa soll- 
zione poichè il rosso violareo della fenolftaleina scompare malto 
prima che si sia raggiunta l’acidità del metilorange. Ho impiegato 
acido cloridrico '/, normale e non !/, normale come il Berthelot. 
poichè è noto dai più recenti studi sulla sensibilità degli indic®’ 
tori che nel caso in esame di miscugli di fosfati basici o acidi =i 
possono ottenere risultati buoni solo con soluzioni abbastanza co™ 
centrate (preferibilmente uninormali). 





Difatti i dati sperimentali ottenuti, per quanto vicinissimi 2 
quelli del Berthelot dopo averne eliminato l’errore anzidetto, ya-© 
costano di più ai dati ottenuti mediante l’analisi ponderale. 

Nel caso della magnesia non si poteva naturalmente agria 0 
gere un equivalente di idrato di magnesio per la debolissima = © 
lubilità di questa base e perciò si procedeva in modo un pò diff € 
rente come sarà indicato a suo luogo. 

Riguardo a calcoli e discussione dei dati ottenuti mi limitere 
a darli per intero nel primo caso, poichè possono ripetersi con £4 
cilità anche per gli altri. 

Prtino caso. 

2H3PO* + Ca + 4Na. 


(') Ito trovato conveniente eseguire esperienze in *queste condizioni di diluizion* 
pero ho eseguito alcune prove anche nelle precise condizioni di diluzione del Ber 
thelot (v. per es. esperienze precedentemente riportate) non trovando che piccole diffe- 
renze dalle prime, 
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Indicherò con 1. 2. 3 rispettivamente le esperienze eseguite 
itrando subito, lasciando a sè 48 ore soluzione e precipitato, la- 
siando a sè 48 ore il filtrato. 
La titolazione coi due indicatori, prendendo (per maggior sem- 
licità) per unilà di equivalenza il terzo della quantità d’acido 
osforico aggiunto da 


metilorange fenolftaleina 


Esperienza 1 Equiv. di HCl aggiunti 1.28 0,59 
» 2 » 1,27 0,59 
» 3 » 1,28 0,59 


Dunque, riferendoci alla esperienza 1), il liquido contiene mo- 
ecole 0,59 di un fosfato R'PO‘; la titolazione con metilorange do- 
rebbe dare 0,59 Xx 2 = 1,18. 

Onde la differenza 1,28-1,18 = 0,10 è dovuta a fosfato mono- 
cido R*HPO*. 

Quindi in soluzione esisteranno 


0,59 + 0,10 = 0,69 molecole di acido fosforico 


1o stato R°PO‘ e R*HPO*. E saranno precipitate molecole 1 — 0,69 — 
= 081 di acido fosforico, cioè un po’ meno di !/,. 

Le basi contenute nella parte disciolta sono (espresse in equi- 
ralenti). 


0,59 Xx 38 + 0,10 X 2 = 1,97 


Quindi precipitate 3-1,97 = 1,03. Dividendo n° = 3,3 si deduce 
Li 
he nel precipitato vi devono essere per una molecola di acido fo- 
orico non esattamente 3 equivalenti di base ma un po’ più; ciò 
he d’altronde si vede subito a priori considerando che nella solu- 
one restano un miscuglio di R?PO‘4 e R*HPO* e perciò nel pre- 
“pitato vi dev'essere un eccesso di base cioè un miscuglio di fo- 
sfati tribasici e tetrabasici, o una qualche combinazione moleco- 
lare corrispondente alla basicità 3.2. Ciò non sorprende poichè è 
hota la tendenza dell’acido fosforico a dare composti tetrabasici e 


SINE: St 
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— 0,60 X 2) = 0,73 di acido fosforico e precipitano 1 — 0,73 = 0%! 
molecole di acido fosforico. Dividendo 3 — (0,60 x 3 + 0,138 +2)= 
= 0,94 per 0,27 si ha 3,5. 

Quindi in questo caso la quantità d’acido fosforico precipitata 
è sensibilmente di '/, della quantità totale e il precipitato è c0 
stituito di parti equimolecolari di . fosfato tribasico e tetrabasicO 
o di qualche combinazione molecolare corrispondente a basicità 45, 

I dati ottenuti coll’analisi del precipitato e della soluzion@ 
stessa confermano queste cifre. 

Impiegando barite invece di calce e 2 equivalenti di s0d® 
(2H*PO* + Ba + 4Na) le cose vanno un po’ diversamente che nell@ 
esperienze sopra riportate. 

Come s'è detto, il Berthelot trova che in questo caso la tito” 
lazione con metilorange dà esattamente il doppio che quella co 
fenolftaleina e deduce che in soluzione vi sono solamente foshti 
tribasici; poi per uno scambio di cifre giunge alla conclusione ché 


(*) Berthelot Compt. Rend. CXXXII, pag. 1280. 


207 


in soluzione vi dev’essere un miscuglio di fosfati bi- e tribasici, 
mentre naturalmente, senza bisogno di calcoli, si deduce che il pre- 
cipitato dev'essere costituito di fosfato tribasico. 

Nelle esperienze da me eseguite ho constatato anche la forma, 
zione di un po’ di fosfato bibasico solubile, per quanto assai meno 
che nei casi precedenti, avendo trovato che occorrono in media 
0.60 equivalenti di HCl colla fenolftaleina e 1,26 col metilorange 
cioè un po’ più del doppio. Però siccome, come ora vedremo, la 
soluzione stanco in contatto col precipitato seguita a reagire (al 
contrario che nei casi precedenti) dando origine a una precipita- 
zione più abbondante, è difficile ottenere dei dati concordanti va- 
riando essi secondo la rapidità colla quale s’eseguisce la filtrazione 
e per altre cause. Così in qualche caso ho ottenuto circa il doppio 
colla titolazione al metilorange, ma come media ho ottenuto le 2 
cifre precedenti. 

Da queste si deduce la formazione di 0,60 molecole di R*PO‘ e 
0,06 di R*HPO* solubili, e quindi di 0,34 molecole di acido fosfo- 
rico in forma insolubili (cioè circa 1!/, e non i soliti #/, previsti dal 
Berthelot). 

Tutto il bario si trova nel precipitato ed è quindi approssi- 
mativamente nel rapporto in cui si trova nel fosfato tribaritico. 

Onde anche in questo caso non si forma il fosfato doppio di 
sodio e bario, come d'altronde si verifica colla determinazione 
quantitativa del bario e dell’acido fosforico nel precipitato. 

Nell’esperienza 3), cioè lasciando a sè 48 ore il filtrato si ot- 
tengono gli stessi dati che nel caso ora esaminato; invece nell’e- 
sperienza 2) cioè lasciando a sè 48 ore senza filtrare i risultati 
sono notevolmente diversi. 

Infatti occorrono 0,43 e 0,98 equivalenti di HC! rispettiva- 
mente col fenolf. e metilorange; onde precipitano 0,45 molecole e. 
ne restano disciolte 0,55. In questo caso 1,47 equivalenti di base 


suno nel precipitato il quale quindi ha la basicità 3.26 (= i . Sic- 


come abbiamo aggiunto 1 equivalente di bario, nel precipitato vi 
saranno 0,47 equivalenti di sodio onde conterrà probabilmente un 
egual numero di atomi di calcio e di sodio. Solo in questo caso dunque 
si riscontra il passaggio in forma insolubile d’una discreta quantità 
di soda. Cadendo pero nel solito errore il Berthelot conclude che in 








bo 
questo caso precipita assai più dei 2 terzi di acido foxfordoo (dra 
70 °/,) mentre invece ne precipita meno della metà e che il pre- 
cipitato contiene per l'atomo di calcio più di due di sodio isves 
di uno. | 
Passiamo ora all’esame del 
Secondo caso. 


2H*PO‘ + Ca + 2Na 


In questo caso il liquido è acido alla fenolftaleina e alcalino i] 
metilorange. Perciò bisogna eseguire separatamente le titolazioni 
con soda !/, normale e HC! !/, normale 


Fenolftal. ; Metiloreng 
Esper. 1) Equiv. NaOH agg 0,28 Equiv. HCl aggiunti 0,44 
» 2) » 0,30 » 0, 
> 3) » 0,27 » 0,40 


Riferendoci al caso 1) si vede che resteranno in soluziens 04 
molecole nella forma R*PHO*' e 0,27 molecole nella forma biacids 
RH*PO* complessivamente 0,71 molecole e che quindi 0,29 prec 
pitano. Le basi che sono restate in soluzione saranno (espresse iB 
equivalenti): 


0,44 X 2 X 0,27 = 1,15 


e quindi quelle precipitate 2 — 1,15 = 0,85. La basicità del precipi- | 


0,85 . 
tato è —— = 2,96 cioè esso è quasi tribasico; ciò che d’altronde 81 


a 


vede subito pel fatto che si ha quasi un egual numero di mole 
cole precipitate e di molecole monobasiche e le altre. tutte 300 © 
bibasiche. 

Dunque v’é una piccola porzione di calce che resta in solt-~ 
zione e precipita un pò meno di '/, dell’acido fosforico impiegato™- 
allo stato di fosfato tricalcico. 

Nell’esperienza 3) cioè lasciando a sé 48 ore il filtrato si ha u® 
leggerissimo deposito: filtrando di nuovo si trovano i dati sopra 
scritti. In soluzione quindi vi saranno 0,40 + 0,27 = 0,67 molecole e 
nes aranno precipitate 0,33; vi saranno in soluzione 0,40 Xx 2 + 0,27 = 
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= 1,07 basi. Onde si vede che lasciando a sè continua a precipi- 
tare quel po’ di calce che è rimasto in soluzione. 

Nell’esperienza 2) si ha una differenza abbastanza marcata 
dalle altre due. 

In soluzione vi sono 0,30 + 0,39 = 0,69 molecole di acido fo- 
sforico e nel precipitato quindi 0,31 però la basicità di quest’ultimo 
è 3,2 come si deduce col solito calcolo; onde anche in questo caso 
si ha la tendenza alla formazione di composti tribasici a spese 
dei fosfati bibasici disciolti che si trasformano in monobasici. 

Non è menomamente trascinata Na nel precipitato, anzi un pò 
di Ca resta sempre in soluzione. 

Inutile aggiungere che anche qui il Berthelot cade nel solito 
errore e quindi nelle solite erronee deduzioni. 

Pel caso 2H*Po*‘ + Ba + 2Na si trovano numeri quasi coinci- 
denti nell’esperienze 1) 2) 3) e precisamente ove occorrono equiva- 
lenti 0,54 di acido cloridrico per raggiungere la saturazione col 
metilorange e 0.10 equivalenti di soda per saturare l’acidità della 
soluzione alla fenolftaleina. 

Dunque in questo caso restano disciolte 0,64 molecole e ne pre- 
cipitano 0,34, però a differenza del caso precedente, la basicità del 
precipitato sarà circa 2,4 cioè esso sarà costituito di un miscuglio 
di fosfati bi e tri-basici con prevalenza dei primi. E il precipitato 
non solo non contiene menomamente soda ma neanche intera- 
mente la barite, piccola parte della quale resta in soluzione come 
si verifica dal precipitato con H®SO‘. 

Terzo caso. | 

2H°PO‘ + Mg + 4Na 

Come gia si disse, siccome.la solubilità dell’idrato di magnesio 
è troppo piccola per potere preparare soluzioni titolate e l’ossido 
di magnesio sospeso nell’acqua si scioglie con lentezza negli acidi 
che non siano in eccesso formando grumi difficilmente attaccabili, 
conviene in questo caso partire dal fosfato monomagnesiaco, cioè 
preparare una soluzione di titolo noto di questo sale e aggiun- 
gere poi le quantità volute di alcali o di basi alcalinoterrose. 

Com'è noto il fosfato monomagnesiaco non si conosce con cer- 
tezza allo stato libero: pare che Stoklase (') l’abbia ottenuto raf- 


(') Stoklase. Anorg. Chem 1-387-1892. 
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freddando una soluzione concentrata di magnesia nell’acido fosfo. 
rico e lavando con etere. Comunyue è facile prepararlo in solu- 
zione (essendo al pari del fosfato monocalcico solubile in acqua) 
e per ciò gli Autori consigliano di trattare gli altri fosfati di ma- 
gnesio con acidi nelle quantità opportune o di fare bollire lungo 
tempo con acqua (o meglio a 120° sotto pressione) il fosfato bima- 
gnesiaco, scomponendosi questo in fosfato trimagnesiaco che pre- 
cipita e monomugnesiaco. Ancora più semplicemente si può avere 
portando all’ebollizione una soluzione di acido fosforico (circa al 
5%) e aggiungendo ossido di magnesio purissimo finchè la solu- 
zione sia decisamente alcalina al metilorange. Così si forma fosfato 
moncmagnesiaco che resta in soluzione e in parte fosfato trima- 
gnesiaco che essendo quasi affatto insolubile si separa facilmente 
per filtrazione insieme alla magnesia inattaccata. 

Poi si procede alla determinazione quantitativa del magnesio 
e, come controllo dell’acido fosforico; determinazione che ho cre- 
duto necessario fare con speciali cautele trovandomi di fronte a 
un caso specialissimo non considerato nei trattati d’analisi, poiché 
adoperandosi sali di magnesio per precipitare i fosfati solubili e 
viceversa è evidente che la sola aggiunta d’ammoniaca prima di 
quella mistura magnesiaca o fosfato bisodico provoca una precipi- 
tazione parziale che poi si può completare aggiungendo fosfato 
bisodico o mistura magnesiaca secondo che si vuol determinare il 
magnesio o il fosforo. Però era prudente accertarsi se la determi- 
nazione quantitativa in queste condizioni è soddisfacente. 

Perciò ho determinato anzitutto l’anidride fosforica precipi- 
tando prima la soluzione di fosfato monomagnesiaco col reattivo 
molibdicn. 

In questo caso la determinazione è certamente esatta come ho 
controllato partendo da una quantità ben determinata di acido fo- 
sforico saturandolo rispetto al metilorange con ossido di magnesio 
e determinando questo tanto nella soluzione di fosfato monoma- 
gnesiaco che nel residuo insolubile formato di fosfato trimagne - 
siaco e magnesia. Ora si trova che la determinazione della ma- 
gnesia, fatta con i ben noti metodi, porta a risultati soddisfacenti 
purchè prima dell’aggiunta d’ammoniaca si faccia bollire un certo 
tempo la soluzione acida con cloruro ammonico; difatti si trova 
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corrispondenza perfetta colla determinazione d’acido fosforico prima 
descritta. Nun altrettanto può dirsi per l’acido fosforico: si otten- 
gono sempre risultati inferiori al vero (1). 

Le soluzioni preparate di fosfato magnesiaco vennero portate a 
un titolo determinato (1000 cc. contenevano gr. 32,66 di acido fosfo- 
rico come nei casì precedenti), in modo da raggiungere comples- 
sivamente il volume di 500 cc. 

I risultati ottenuti aggiungendo a 1 molecola d’acido fosforico 
(già combinata a un equivalente di magnesio) due equivalenti di 
soda o di potassa sono riassunti nella tavola seguente: 


Equivalenti HCl aggiunti 
metilorange fenolftaleina 


Fosfato monomagnesiaco + 2 equiv. soda 1) 1,29 0,52 
id. 2) 1,27 0,52 
id. 3) 1,27 0,52 
Fosf. monomagnesiaco + 2 equiv. potassa 1) 1,11 0,55 
id. 2) 1,09 0,55 
id. 3) 1,09 0,54 


È notevole osservare il diverso comportamento della soda e 
della potassa. Colla soda restano disciolte molecole 0,52 + 0,23 = 0,75 
di acido fosforico e quindi ne precipitano 0,25 (cioè circa !/,). La 
parte precipitata ha la basicità 28 = 3,92 per cid si ha la pre- 
cipitazione di un fosfato tetrabasico. Siccome in soluzione non 
resta magnesio e la base precipitata è uguale a 0,98 s’arguisce 
che nel precipitato non sarà presente alcali. Variazioni assai pic- 
cole si hanno nell’esperienze 2) e 3). 

Invece colla potassa restano disciolte molecole 0,55 e non si 
forma in soluzione che fosfato tribasico; quindi anche il precipi- 
tato (molecole 0,45) sarà tribasico. 


(') Senza indagare le cause di tali errori credo opportuno segnalare ancora una 
volta la maggiore sicurezza che si ottiene determinando l'an. fost. col molibdato anziché 
direttamente colla mistura magnesiaca specie in certe sostanze fostatiche (per es. le scorie 
Thomas) che contenendo magnesio danno già un parziale deposito coll’ammoniaca anche 
senza aggiungere la mistura magnesiaca. 
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Siccome tutta la magnesia é nel precipitato e la quantita di 
questa base è sufficiente per molecole 0,333 di acido fosforico, bi- 
sogna concludere che molecole 0,117 di acido fosforico sono nel 
precipitato unite alla potassa. Quest'ultimo numero supera di poco 
il terzo di 0,333 onde il composto precipitato dev’essere una com- 
binazione complessa racchiudente per 3 molecole di fosfato tri-ma- 
gnesiaco, 2 molecole di fosfato potassico. 

Quarto caso. 


2 H*PO* + Mg + 2Na(02K). 


Si opera come nel caso precedente. I risultati ottenuti suno 
riassunti nella seguente tavola | 


Equicalenti aggiunti 
— metilorange (HCl) — fenolf. (NaOH) 


Fosfato monomagn. + lequiv. soda 1) 0,81 0,05 
id. 2) 0,75 0,10 
‘id. 3) 0,79 0,05 | 

Fosf. monomagn. + 1 equiv. potassa 1) 0,88 0,05 
id. 2) 0,73 0,05 
id. 3) 0,83 0,06 


Rilerendoci al caso | si vede che restano in soluzione mole- 
cole 0,81 di fosfato bibasico e 0,05 di monobasico; precipitano per- 
ciò 0,14 molecole di fosfato avente una basicità uguale a 288 = 2,3 

9 
(infatti 0,81 X 2-+ 0,05 = 1,67 e 2 — 0,67 = 0,88). 

Siccome le basi nel precipitato sono nella quantita 0,33 equi- 
valenti, anche ammettendo che vi sia solo magnesia nel precipi- 
tato, i °/, della magnesia restano in soluzione. E poichè facendo 
reagire 1 molecola di fosfato monomagnesiaco con due di soda do- 
vrebbe precipitare fosfato bimagnesiaco (sia per l’insolubilità di 
questo composto che per la maggiore affinità della soda rispetto 
alla magnesia) ciò indica evidentemente la formazione di qualche 
fosfato doppio di sodio e magnesio solubile e avente una basicità 
uguale a 1,9 (formato quindi di fosfati mono- e bibasici). 

L'esperienza 2) mostra che pur rimanendo pressochè inalterata 
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la quantità di acido tosforico passato allo stato insolubile, cresce 
un po’ la basicità del precipitato. 

L'esperienza 3) non presenta differenze nutevoli dalla 1). 

Il comportamento della potassa non è molto dissimile da quello 
della soda: solo nell’esperienza 1) si nota che la quantità di acido 
fosforico precipitata è anche più debole: però lasciando a sè fll- 
trato e soluzione (v. esperienze 3 e 2) si ottengono cifre più accoste 
a quella della soda. 

Dunque in complesso la yuantità di acido fosforice precipitata 
nel caso di 1 equiv. di Mg più 1 di Na o Kè inferiore a'/, della 
quantità totale e ciò è dovuto probabilmente al formarsi di fosfati 
doppi solubili e instabili i cui costituenti sono fosfati semplici 
mono- e bibasici; i fosfati precipitati sono miscugli di fosfati 
bi- e tribasici. 

Perciò si vede che il comportamento della magnesia è note- 
volmente diverso di quello della calce e della barite com’era da 
aspettarsi data l’affinità più debole del magnesio e la proprietà 
caratteristica di questo elemento di dare origine con facilità a sali 
doppi. 

Riassumendo dalle ricerche eseguite si può desumere: 

« Saturando 1 molecola di acido fosforico con .un equivalente 
« di calce (o di barite) e due equivalenti di soda (o potassa) non 
« precipitano i */, dell’acido fosforico impiegato e non si for- 
mano i sali doppi Ca*Na*(PO‘)‘ o Ba’Na*(PO‘)‘ come afferma 
« Berthelot, ma precipita appena ’/ -dell’acido fosforico sotto 
« forma di fosfati tri- e tetra-basici. In soluzione restano quindi 
e */, dell’acido fosforico in forma di fosfato tribasico e biba- 
« sico. Quindi le basi che si aggiungono in quantità equivalenti 
« all'acido fosforico si distribuiscono inegualmente nella soluzione 
e nel precipitato, essendo quest’ultimo costituito in parte di fo- 
sfati tetrabasici e in compenso la soluzione contenendo in parte 
fosfati bibasici. Un’eccezione si ha lasciando a sè lungo tempo 
la soluzione di acido fosforico più 1 eq. di barite e 2 di soda: 
in questo caso passa effettivamente allo stato insolubile una por- 
zione di soda (1 atomo di Na più 1 di Ba) però in proporzione 
assai minore di quella calcolata da Berthelot, e precipita pure 
una maggiore quantità di acido fosforico (un po’ meno di metà), 
« per quanto sempre minore ai */, previsti dal detto Autore. 


a 


a AA n a 





« solubili ». 


2 


Pisa, Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università, 19 febbraio 1%. 





Sui picrati e su altri prodotti d’addizione 
di composti non saturi. 
Nota di G. BRUNI e E. TORNANI 
(Giunta il 23 febbraio 1905). 
In una Nota pubblicata alcuni mesi or sono (') furono descritti 
i composti d’addizione che i fenoli ed eteri fenolici a catena late 


rale propenilica formano coll’acido picrico. Numerose altre ricer \ 
che erano state intraprese; stante la partenza del dott. Torni 


(!) Rendiconti Accad. Lincei, 1904, 2° sem., 184. 
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da questo laboratorio si espongono qui i risultati sperimentali fi- 
nora ottenuti, astenendosi per ora completamente da considera- 
zioni o deduzioni teoriche. 

Il lavoro viene da me proseguito colla collaborazione del si- 
gnor L. Ferrari e speriamo di poter presto riferire nuovi fatti che 
servano a chiarire la teoria della formazione dei composti d’ad- 


dizione. 
G. Bruni. 


Indene e s. trinitrobenzolo. 


Era già noto il picrato di indene ('); noi abbiamo trovato che 
questo idrocarburo si combina anche con altri polinitroderivati. 

Il composto coll’1.3.5-trinitrobenzolo si ottiene assai facilmente 
aggiungendo a freddo alla soluzione eterea del trinitrobenzolo, un 
eccesso di indene. Lasciando svaporare a freddo si ottengono begli 
aghi lunghi e ben formati di color giallo citrino che fondono a 
101°-102°. All’analisi diedero numeri corrispondenti alla formola : 
CoH, . CgHs(NO,)s. 

Gr. 0,2366 Wi sostanza diedero 25,5 cm? di azoto misurati a 11° 
ed a 758 mm. di pressione: 

In 100 parti: 


li 


Trovato Calcolato per C,,H,,0gNa 
N= 12,80 12,80 


Indene e cloruro di picrile. 


Si ottiene esattamente come il composto precedente. Forma 
cristalli aghiformi assai lunghi di colore giallo citrino i quali fon- 
dono e 39°. Corrisponde alla formola: C,H, . C,H,Cl(NO,)s. 

Gr. 0,2444 di sostanza diedero 23,8 cm? di azoto misurati a 13° 
ed a 764 mm. di pressione. 

In 100 parti: 


Trovato Calcelato per C,,H,OgN3Cl 
N= 1157 11,55 


(*) Berichte, XXIII, 3276 (1890). 





Isoapiolo e s. trinitrobenzolo. 


Si ottiene in soluzione alcoolica sciogliendo a caldo la quas- : 
tità equimolecolare dei due componenti. Per raffreddamento dal: 
soluzione non molto concentrata si ottengono cristalli aghiforei, 
di aspetto sericeo, di colore aranciato scuro, i quali fondore 1 


+ L’unalisi dimostrò che spetta ad essi la formola CHO CH.cH= 
= CH . CH, + C,H,(NO,)s. 


Gr. 0,2049 di-sostanza diedero 16,8 cm? di azoto misuratial? 
‘e 7160 mm. di pressione. 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CaHOuN: 1 
N= . 9,8 9,7 


Isoapioto e cloruro di picrile. 


Si prepara come il precedente. Forma cristalli aghiformi di 
un bel rosso splendente, fondenti a 55°-56°. La composizione corri 
sponde a quella del composto col trinitrobenzolo. 

Gr. 0,1828°di sostanza diedero 14,1 cm? di azoto misurati 3 18 
e 757 mm. di pressione. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,.0,,N,Cl 
N= 8,87 8,8 


Isoapiolo d’aneto e s. trinitrobenzolo. 


Si ottiene come i precedenti. Si presenta in bellissimi aghi 
rossi splendenti che fondono a 76°-77°. 

Gr. 0,1644 di sostanza diedero 14,4 cm? di azuto misurati 0° 
e 756 mm. di pressione. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,,N, 
N= 9,99 9,7 


Isoapiolo d’aneto e cloruro di picrile. 


Si prepara come i precedenti. Forma bellissimi cristalli aghi- 
formi rossi splendenti i quali fondono a 43°-44°. 

Gr. 0,2140 di sostanza diedero 16,3 cm? di azoto misurati a 129,5 
ed a 762 mm. di pressione. 

In 100 parti: 


Trovato Calculato per C,aH, OgNaCl 
N= 9,04 8,8 


Isomiristicina e cloruro di picrile. 


Dubbiamo l’isomiristicina impiegata al nostro amico dott. En- 
rico Rimini, che vivamente ringraziamo. Il composto si ottiene 
facilmente dalla soluzione alcoolica in bei prismetti di color rosso 
carico, assai ben formati e splendenti i quali si fondono a 65°-66°. 

La sua composizione corrisponde alla formola: (C H,O,)(CH,0) . 
. C,H, . C,H, + C,H,C1(N 0,)s. 

Gr. 0,3783 di sostanza diedero 30,2 cm? di azoto misurati a 11° 
e 775 mm. di pressione. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N,Cl 
N= 9,71 9,58 


Il picrato dell’isumiristicina venne già descritto dal dott. Ri- 
mini (!). 


Picrato di tolano. 


Non si era sperimentato finora se idrocarburi aromatici a ca- 
tena laterale acetilenica dessero picrati. Noi abbiamo trovato che 
il tolano dà un picrato ben caratterizzato della composizione : 
CH - 2CgH,(NO,), . OH. 

Questo composto si ottiene mescolando le soluzioni eteree dei 
due componenti e lasciando evaporare lentamente a freddo. Si 


(3) Gazz. chim. ital., XXXIV, ay, 298 (1904), 
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poramento a freddo si ottengono cristallini abbastanza grossi ® 
ben formati color giallo citrino i quali fondono a 78°-79°. 

All’analisi diedero numeri che corrispondono alla formola: 
C+H,0, . CH(N03), . OH. 

Gr. 0,1730 di sostanza diedero 18,4 cm? di azoto misurati a 16 
e 766 mm. di pressione. 

In 100 parti : 


Trovato Caloolato 

N= 12,50 12,46 
Ottenemmo con varie altre sostanze risultati negativi, cristal: 
lizzando i due componenti inalterati gli uni accanto agli altri. È 


però ovvio che tali risultati negativi non possono mai ritenetst 
decisivi. Solo un esame completo delle curve di congelamento dii 
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miscugli di due curpi può rivelarci in modo sicuro se essi for- 
mino un composto d’addizione ed in quale rapporto. Noi facciamo 
ora uso sistematicamente di questo ultimo metodo, pur non tra- 
scurando ove si possa, di ottenere i composti col metodo usuale, 
che permette, ove riesca, di caratterizzarne meglio le proprietà. 


Azione dell’etere isosuccinico 
sopra anilina, p-toluidina e p-ammidofenoli. 


Nota di E. COMANDUCCI e R. LOBELLO. 
(Giunta il 24 febbraio 1905). 


Onde portare un contributo agli studi, che da diversi anni il 
Prot. Piutti da solu e con i suoi allievi, ba fatto sull’azione di acidi 
bibasici sopra ammine od amminofenoli e come preseguimento 
dello studio sull’acido ossalico ('), succinico (*) e malonico (3) sul- 
l’anilina, toluidina ed amminofenoli, abbiamo studiato l’azione del- 
l’acido isosuccinico sopra dette ammine anche col proposito di ot- 
tenere ammidi cicliche con tre atomi di carbonio. 

Siccome l’acido isosuccinico, a differenza del malunico, non 
fornisce col calore un’anidride; ma si scinde facilmente in anidride 
carbonica ed acido propionico, così adoperammo nelle reazioni il 
suo etere dietilico potendo così operare anche a temperature ele- 
vate (sino i 1929) ed in tubi chiusi (sino a 180°) senza che avve 
nisse alcuna scomposizione. i 

Nelle suddette reazioni possono formarsi i seguenti derivati 
isosuccinici : 


a) CH? — CH 
| \co — NHR 
I. Diammidi — NHR 
| c NHR 
b) CH — cH oo 


(') Castellaneta. G. Ch., 1895, II, 527. 

(3) Piutti, G. Ch.. 1895, If. 509; Laureat e Gerhardt A, 68. 27: Menschntkin A., 
162, : Bechi B., 12, 323; Hiibaer A., 209, 380; Michael B., 10, 577. 

(3) Castellaneta, G. Ch., 1895, II, 527; Freund B., /7, 135; Riigheimer B., 17, 235, 
Rugheimer ed R. Hoffmann B., 17, 739. 


°° Anno XXXV — Parte IL 20 
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VAL — NHR 
a) CH*—CH 
| NC00C*HS 
II. Eteri dell'acido ammico 


2001) = NR 
b) CH? — CH 
- — Ne00C*H 
| CO 
III. Immidi \ og cH{ NE 
| CO 


Di questi composti abbiamo preparato le dtammidi e gli elert 
degli acidi ammici, dai quali per azione ‘della fotassa e dell’acido 
cloridrico ottenemmo facilmente gli acidi liberi. 

La stabilità delle diammidi colla potassa parla piuttosto in 
favore della formola simmetrica, quantunque vi sieno ragioni per 
escluderla; ma su ciò ci riserviamo con altre esperienze di deci- 
dere la questione. 

Per gli eteri è più probabile invece la formola enolica I 8, 
dando essi una colorazione violetta più o meno intensa quando si 
trattano le loro soluzioni alcoliche con cloruro ferrico. 

Le immidi della formola III non si son potute preparare, nè 
per azione diretta dell’etere isosuccinico sulle basi, nè per azione 
del calore sugli eteri e sugli acidi corrispondenti. Col riscalda- 
mento degli eteri si formarono le diammidi e l’isosuccinato dieti- 
lico secondo l’equazione: 


a /OlOH)NR _ 


2CH? — C _ 
\cooc?Hs 


/SO0CtH 
— CH? — CH + CH’ — CH = C*0*(NHR)? 
\cooc?H: 


mentre cogli acidi si ebbe sviluppo di anidride carbonica e forma- 
zione delle propionamidi rispettive. 

La reazione in tubi chiusi dell’etere isosuccinico sulle basi da 
un rendimento maggiore che quello a pressione ordinaria con re- 
frigerante a ricadere, ma noi abbiamo preferito quest’ultimo me- 
todo perchè più comodo. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


IL 
Azione dell’anilina sull’elere tsosuccinico. 


Difenilisosuccindianimide 


CH? — CH = C*0NA{ >) 


Si prepara mescolando quantità equimolecolari dei due liquidi 
reagenti e scaldandoli a 180° in bagno ad acido solforico. Il liquido 
si colora in giallo aranciato scuro e, dopo raffreddamento, depone 
una sostanza bianca cristallina che raccolta alla pompa e lavata 
con poco alcole freddo, si cristallizza dall’alcole. 

Si presenta sotto forma di scagliette bianche, setacee, splen- 
denti, fusibili a 214°, insolubili in acqua, solubili in acido acetico, 
quasi insolubili a freddo in cloroformio e benzolo, un poco solu- 
bili a caldo. 

Con acido nitrico concentratu dà colorazione prima bruna, poi 
verde; la soluzione alcolica con cloruro ferrico non dà colorazione. 

Analisi — gr. 0,139 di sostanza dettero (col metodo Dumas) 
cc. 13,0 di N alla temperatura di 22° ed alla pressione di 742 mm. 


Trovato Calcolato per C!*H!60?N? 
N % 10,59 10,46 


Fenilisosuccinammato mono-etilico 


/ N 
aN XK? 
CH’ — CH’ \OH 
\cooctH’ 


Concentrando nel vuoto le acque madri della diammide prece- 
dente, si separa quest» etere sotto forma di cristalli bianchi mi- 
croscopici, fusibili a 173°-174°, più solubili in alcole, ma solubili 
neyli altri solventi della diammide. 
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Con acido nitrico fumante dà goccioline oleose, rosso-brune; 
la soluzione alcolica con cloruro ferrico fornisce una soluzione 
bruno-rosea che per diluizione con acqua diviene violetta e poi - 
cinerea. 

Analisi — gr. 0,1422 di sostanza dettero (secondo il metodo 


N 
Kjeldal) tanta NH? da corrispondere a cc. 6,2 di H*°SO‘' — cioè a 
10 


gr. 0,0087048 di azoto. 


Trovato © Calcolato per C'*H'50?N 


N° 6,12 6,35 


Actdo fenilisosuccinammico 


/N 

c/N x 
CH? — cH’ \OH 
OOH 


Si ottenne trattando l’etere corrispondente colla quantita cal. 
colata di potassa in soluzione acquosa, e poi scomponendo il sale 
potassico coll’acido cloridrico diluito, 

Sì presenta sotto forma di polvere bianca cristallina che co- 
mincia a fondere a 175° decomponendosi, a 178° rimane in uno 
stato pastoso e a 180° fonde completamente in un liquido ros- 
sastro. | 

Analist — gr. 0,1264 di acido (col metodo di Kjeldal) dettero 


N 
tanta NH* da corrispondere a cc. 6,4 di H*SO* —, cioè a grammi 
10 


0,0089856 di azoto. 


Trovato Calcolato per C'°H'!0?N 


N°, 7,10 724 











318 
II. 
Azione della p-toluidina sull’elere isosuccinico. 


Di-p-tolilisosuccindiammide 
CH’ — CH = cONNHY CH) 


Si ottiene mescolando assieme quantita equimolecolari dei pro- 
dotti reagenti e scaldandv la soluzione gialletta limpida ottenuta 
a bagno di acido solforico fino alla temperatura di 180°. Dopo raf- 
freddamento si depone un abbondante precipitato cristallino, che 
si raccoglie alla pompa e si cristallizza dall’alcole. 

Si presenta in piccoli aghetti setacei, leggerissimi, splendenti 
e fusibili a 245°. E solubile in alcole ed in acido acetico più a 
caldo che a freddo, insolubile in acqua, quasi insolubile a freddo 
e pochissimo a caldo in cloroformio e benzolo. 

Coll’acido nitrico fumante dà soluzione ranciata, la quale per 
aggiunta di acqua precipita in fiocchi gialli. La soluzione alcolica 
con cloruro ferrico non si colora. 

Analisi — gr. 0,1400 di sostanza fornirono (col metodo Dumas) 
cc. 11,8 di N alla temperatura di 19° ed alla pressione di 742 mm. 


Trovato Calcolato per C*H*0O!N* 
N°% 9,78 9,45 


p-tolilisosuccinammato monoetilico 


/ 
4 
ON N_ 
CH? — cu/ Nou 
NCc00cC*H5 | 


CH° 


Si ottiene lasciando a sè le acque madri della diammide cor- 
rispondente. 

Questa sostanza cristailizza dall’alcole in tavole grosse traspa- 
renti, incolori, fusibili a 85-87°9, insolubili in acqua, solubili in 
alcole, in acido acetico, cloroformio ed in benzolo meglio a caldo 
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che a freddo. Con acido nitrico fumante ingialliscono e la solu- 
zione alcolica con cloruro ferrico dà intensa colorazione rosso- 
viola. 

Analist — gr. 0,1512 di sostanza (analizzati col metodo Kjeldal) 


| N 
dettero tanta NH? da corrispondere a cc. 5,4 di H®?SO4 —, cioè a 


| 10 
gr. 0,0075816 di azoto. 


Trovato Calcolato per C'*H!70?N 
N% 5,60 5,97 


Acido p-lolilisosuccinammico 


c/N <_>cm 
cH — CHC SOM 
00H 


Si prepara dall’etere suddetto saponificandolo colla quantita 
calcolata di potassa caustica in soluzione acquosa e precipitando 
con acido cloridrico diluito. | 

Sostanza bianca in aghetti fusibili a 145° decomponeadosi. 
In soluzione alcolica con cloruro ferrico dà leggera colorazione 
rosea. 

Analisi — gr. 0,2104 di sostanza (col metodo Kjeldal) forni- 
rono tanta NH? da neutralizzare cc. 9,8 di H°SO'‘ DI pari a 


gr. 0,0124956 di azoto. 


Trovato Calcolato per C!'H!*0?N 
N°% 6,64 6,78 


III. 
Azione del p-ammidofenolo sull’etere isosuccinico. 
Di-p-ossifenilisosuccindiammtite 


CH? — CH = c:0XNH{ OH)’ 


Questa sostanza si prepara scaldando a 180° 183° in corrente 
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inidride carbonica, quantità equimolecolari di p-ammidofenolo 
| etere, ben mescolati. 

Si ottiene una soluzione completa rosso-bruna, che per raffred- 
xento depone una sostanza cristallina grigio-rossastra bruna, la 
le sciolta con soluzione acquosa bollente di carbonato potassico 
ltrata, per raffreddamento depone una sostanza poco più bianca. 
ristallizzata dal benzolo diviene bianco-sporco fusibile a 136°-137°. 
Con acido nitrico fumante da colorazione gialla e con cloruro 
‘ico niente. 

Analisi — gr. 0,2912 di sostanza (col metodo di Kjeldal) det- 


N 
» tanta NH? da corrispondere a cc. 15 di H?SO* —, cioè a 
. 10 


0,071604 di azoto. 


Trovato Calcolato per C!*H1*O*N? 
N°% 9,41 9,45 


Dal p-ammidofenolo col metodo da noi seguito per l’anilina e 
Oluidina non si riusci avere l’etere e quindi neanche l’acido 
mico. 


IV. 


Azione della p-anisidina sull’elere isosuccinico 


Di-pemetossifenilisosuccindiammide 


CH — CH = cto(NHK —OCHy 


Si ottiene scaldando per mezz’ora a 170-175° quantita equimo- 
‘ari dei composti reagenti ben mescolati e poi lasciando raf- 
Ware. Dal liquido rosso-scuro si depone così una sostanza vio- 
@ cristallina che viene raccolta alla pompa, asciugata fra carta 
“istallizzata dall’alcole. 

Si presenta in aghetti bianchi fusibili a 200-201° i quali in so- 
one alcolica con cloruro ferrico danno lieve colorazione ver- 
tra, e con acido nitrico fumante forniscono un liquido colorato 
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in ranciato, che per aggiunta di acqua precipita in flocchetti 
gialli. 

E solubile in alcole ed in acido acetico, insolubile a freddo 
e pochissimo a caldo in benzolo ed in cloroformio, insolubile in 


acqua. : 
Analist — gr. 0,1100 di sostanza (col metodo Dutnas) dettero 
cc. 7,6 di N alla temperatura di 20° ed alla pressione di 744 mm. 


Trovato _ Calcolato per C'*H®0?N* 
N° 891 8,55 


p-inelossifenilisosuc. inammato monoetilico 


COHN < Sock 


‘133 __ 
tà CcooctH 7 

Questa sostanza si separa dalle acque madri alcoliche della 
preparazione suddetta. 

È bianca cristallina fusibile a 112°114°, la quale con acido 
nitrico concentrato, con cloruro ferrico e con i solventi organici si 
comporta come la suddetta diainmide. 

Analist — gr. 0,1388 di sostanza dettero (col metodo di Dumas) 
cc. 4,4 di N alla temperatura di 22° ed alla pressione di 744 mm. 


Trovato Calcolato per CH'703N 
N % 5,51 5,59 


Acido p-metossifenilisosuccinammico 


JN 3 
x SOHN OCH 


CH? — 
\cooH 


Si ottiene per ebollizione dell’etere etilico corrispondente con 
soluzione acquosa di carbonato potassico, filtrando ed il liquido 
precipitando con acido cloridrico diluito. 

È un composto bianco cristallino, solubile in acqua ed in acido 
acetico, pochissimo solubile in benzolo ed in cloroformio, fusibile 
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a 143° decomponendosi. In soluzione alcolica con cloruro ferrico 
dà una colorazione giallo rossastra. 
Anatisi — gr. 0,1074 di sostanza (col metodo di Kjeldal) det- 


N 

tero tanta NH? da corrispondere a cc 4,5 di H?SO‘ —, cioè a 
10 

gr. 0,0075616 di azoto. 


Trovato Calculato per C!5H!30?N 
N% 5,88 6,25 


V. 
Azione della p-fenelidina sull’etere isosuccinico. 


Di-p-etossifenilisosuccindiammide 
~~ 2 

CH? — CH = C*0*(NHY OC#HS 
| ( _2° ) 


Si prepara scaldando per mezz’ora quantità equimolecolari di 
p-fenetidina e di etere isosuccinico a bagno di acido solforico a 
190°-192°. La massa imbrunisce un poco e per raffreddamento de- 
pone un’abbondante sostanza cristallina violacea bruna la quale 
si raccoglie alla pompa, si lava con poco alcole e, dopo asciugata 
fra carta, si cristallizza da questo solvente. 

Si presenta in aghetti bianchi lucenti, fusibili a 210°. Con clo- 
ruro ferrico. acido nitrico concentrato e con i solventi organici si 
comporta come te precedenti diammidi. 

Analisi — gr. 0,1216 di sostanza dettero (col metodo Dumas) 
cc. 8,2 di N alla temperatura di 22° ed alla pressione di 746 mm. 


Trovato Calcolato per C*H*O*N! 
N% 7690 7,86 


p-elossifenilisosuccinammato monoetilico 


} 7A 
c2N < oor 
CH? — CH’ OH 
00C?H5 


Si ottiene concentrando le acque madri della diammide pre- 
cedente. 


—— -~ 
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È in piccoli aghetti bianchi fusibili a 125°-126° in liquido vio- 
letto. In soluzione alcolica con cloruro ferrico dà colorazione vio- 
letta e con acido nitrico concentrato dà dissoluzione aranciata da 
cui con acqua precipita un nitroderivato in fiocchi gialli. 

Analisi — gr. 0,1410 di sostanza dettero (col metodo Dumas) 
cc. 6,4 di N alla temperatura di 23° ed alla pressione di 758 mm. 


Trovato Caloolato per C!*H!*0*N 
N% 5,14 5,29 


Acido p-elossifenilisosuccinammico 


28 { Yoon 
CH — OAK OH 
OOH 


Si prepara dall’etere corrispondente per ebollizione con solu- 
zione acquosa di carbonato potassico, filtrando ed al liquido ag- 
giungendo acido cloridrico diluito. 

Composto cristallino, bianco setaceo, che fonde a 146°-148° e 
che con cloruro ferrico dà colorazione ranciata chiara. Solubile 
in alcole ed in acido acetico, pochissimo in benzolo ed in clo- 
roformio. 

Analist — gr. 0,2279 di sostanza dettero (col metodo Kjeldal) 


N 
tanta NH* da corrispondere a cc. 9,8 di H?SO4 — cioè a gr. 0,0187592 
10 


di azoto. 


Trovato Calcolato per C'°H!'0*N 
N° 5,59 5,90 


Riuniamo in un’unica tabella i composti isosuccinici descritti 
nel presente lavoro. 
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Azione del cloruro di solforile sull’indol. 
‘Nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 


(Giunta il 28 febbraio 1905). 


Fra i diversi Pr. cloroderivati che la teoria ci lascia prevedere 
non si conosce che il solo Pr. 2.3-dicloroindol ottenuto da Bayer 
facendo agire il pentacloruro di fosforo sull’ossindol e sul dios- 
sindol (!). 

Le ricerche sul monocloropirrol (?) e quelle più recenti sul mo. 
noclorometilchetol (*) conducevano ad ammettere più che proba- 
. bile quasi sicuro che per l’azione di una molecola di cloruro di sol- 
forile sull’indol si dovesse generare il derivato monoclorurato. Il 
fatto però che la maggior parte dei monocloroderivati di parecchie 
serie di composti organici ci sono ancora ignoti, mentre sono co 
nosciuti quelli superiori di clorurazione, indica chiaramente che 
le difficoltà nell’ottenerli non dipendono solo dal metodo di prepa- 
razione, ma anche dalla natura instabile di questi monocloro- 
composti. 

- È oramai fuori di dubbio che il cloruro di solforile colla sua 
azione blanda viene a colmare la prima lacuna, ma esso ce li dà 
ordinariamente in soluzione, in seno alla quale possiamo trasfor- 
marli in derivati più stabili; ma quando però si tratta di isolarli, 
allora la soluzione del problema diventa lunga e laboriosa. 

Sembra che il monocioroindol appartenga a questa categoria 
di derivati, poichè se si tenta di purificarlo, lavandolo prima e 
distillandolo poscia in una currente di vapor d’acqua, allora esso 
si trasforma in ossindol secondo la seguente equazione : 





/\___cH /\___cH, 

| | + H,0= | + HCI 
7001 co 

Mx VM 


(‘) Berichte d. deut. chem. Gesell., 12, 457. 

(*) G. Mazzara e A. Borgo. Nuove ricerche sul monocloro-e sul monoclorotribro- 
mopirrolo, Gazz. chim. ital., 1905. 

(*) G. Mazzara e A. Borgo, L’azione del cloruro di soltorile sul a-metilindo!, Gazz. 
chim, ital., 1905. 
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Noi tenteremo in seguito qualche altra via per averlo puro, 
cercando di evitare l’impiego dell’acqua, e di cristallizzarlo da un 
solvente adatto, ma non nascondiamo sin da adesso le difficoltà 
che all’uopo si presenteranno, tenendo conto che tra i prodotti della 
reazione, oltre al menzionato monocloroindol, trovansi sostanze 
resinose, indol inalterato e dicloroindol, sostanze che per la 
grande solubilità nei solventi ordinari sono di quasi impossibile 
separazione. 

Per queste considerazioni e pel fatto stesso che è nostro prin- 
cipale scopo di vedere pel momento sin dove è estensibile l’appli- 
cazione del cloruro di solforile per la preparazione dei cloroderi- 
vati, non ci fermiamo a descrivere accuratamente il monocloroindol, 
e facciamo oggetto di questa nota il suo prodotto di ossidazione. 

La costituzione del monocloroindol 


/ 


\ YZ" 
NH. 


8 


non si deduce solo dalla sua trasformazione in ossindol, nel quale 
si ammette che il gruppo chetonico trovisi vicino al gruppo NH, 
principalmente per la sua genesi dalla ossidazione dell’o-nitrofenil” 
acetanilide con cloruro stannoso e acido cloridrico (’) 


700. NH. CH; CH, 


CHK = CHL geo t NH 
2 


ma si rileva anche dal monocloropirrol 


nel quale il cluro occupa la posizione a. 


(') Konig ù. Reissert, Berichte der deut. chem. Gesell., 32, 782. 











La trasformazione dei comp 
nuova. È noto che parecchi compos 
trasformare nei corrispondenti ¢ 
acidi N. metilindolcarbonico (') e D 
all’azione degli ipocloriti e degli : 
dibromoossindol, e N. etildicloro-d 
tilindolsulfonato sodico (*), bollito 
I’N. etildibromoossiadol (4), con po 
danno N. metil, N. etilossindol; x 
tale trasformazione non è priva d 
sendo un prodotto li sostituzio: 
azione dell'acqua, e sostituendosi 
atomo di cloro contsnuto nel cor) 
dà nettamente ossindol. 


OE - 


Richiamando ora alla nostra mente 1 cloroderivati del pirroios 
rileva che quello più clorurato, il pentacloropirrolo, viene deo 
posto dall'acqua (5); pare che l'opposto avvenga nei - cloroderivati 
dell’indol, essendo quello superiore al monocloro, il dicloroderivato, 
distillabile in una corrente di vapor d’acqua. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Gr. 5 di indol, sciolti in gr. 200 di etere anidro, vennero trat 
tati goccia a goccia, e agitando, con gr. 7 di cloruro di solforile 


(‘) Colman, Aunaleo der Chemie, 248, 115, 116. 

(*) Micheelis, u. Robisch, Berichte, 30, 2813, 2814. 

@) Hinsberg u. Rosenzweig. Berichte, 27, 3257. 

(*) Michaelis, u. Robisch, Berichte, 30, 2814. 

(* Anschiitz. u. Scroeter, Annalea d. Chemie, 295, 82. G. Mazzara, Azione del de 
ruro di solforile sul pirrolo, Gazz. chim. ital., 32, II, 28, 
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(molecola per molecola), mantenendo la soluzione completament: 
al riparo dell’umidità, e alla temperatura del ghiaccio fondente. 

Man mano che il cloruro di solforile arrivava nella soluzione 
si osservò un intorbidamento, che procedendo verso la fine dell’ope- 
razione produsse un leggiero deposito di sostanza gialla; però 
quando dopo circa due ore la soluzione eterea venne sbattuta in 
un imbuto a robinetto con ghiaccio pesto, questo precipitato scom- 
parve. 

Separata l’acqua si distillò l’etere, che lasciò un residuo cri- 
stallino giallu-arancio; dopo l'aggiunta di un po’ d’acqua, que- 
st’ultimo venne sottoposto alla distillazione in corrente di vapore. 
La sostanza trasportata venne raccolta in due porzioni, le quali, 
filtrate ed asciugate, si cristallizzarono separatamente dall’etere di 
petrolio. 

La prima, in peso gr. 0,25, si separa in grandi scaglie bianche, 
con una leggiera « nuance » violetta, e fonde a 65° con decomposi- 
zione. 

Si scioglie a freddo nell’acido solforico concentrato, colorandolo 
prima in giallo e poscia in verde-cromo; coll’aggiunta di acqua si 
ha un precipitato verdastro. Nella potassa diluita si scioglie solo 
parzialmente, lasciando come residuo delle pagliette, che probabil- 
mente sono di indol rimasto inalterato. 

L’odore di questa sostanza è simile a quello dello scatolo e 
del dicloroindol, e i suoi vapori tingono in rosso una scheggia di 
abete umettata con acido cloridrico. 

Sottoposta all'analisi ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,2154 di sostanza diedero gr. 0,2967 di AgCl. 
che in rapporto centesimale danno: 


Cloro = 34,00. 
La teoria per la formola C,H,Cl,N richiede su cento parti: 
Cloro = 88,17. 


Questo risultato conferma che la sostanza analizzata contiene 
del dicloroindol misto a indol inalterato. 





e: 








La seconda porzione, 
in potassa diluita, e cris 
attorno a 1089. 

Quantunque il punto 
vicino a quello del diclo 
risulta dalle seguenti ai 

Infatti gr. 0,1973 di: 

In rapporto centesim 


Il liquido rimasto 1 
d’acqua dopo il raffredd: 
lunghi aghi. Per separar 
trattato con potassa dilu 
filtrò, e il liquido filtrat 
una sostanza fioccosa ch 
svaporato lasciò un resi 
purificato cristallizzando 
lente, nel quale si sciogl 
chio a ricadere. 

Col raffreddamento c 
e dei prismi che all’appai 
come gli altri presentan 

Questo punto di fus. 
da quello dato per l’oss 
Reissert (*), che lo deteri 
l’acqua, nella quale lents 
dolo dall’etere di petrolio 
dell’umidità, e perciò l’a 
meglio confermare l’ider 
sformato nel derivato aci 

A tale scopo gr. 1 ¢ 
anidride acetica, in un p 


() Annalen d. Chemie, 140, 
() Berichte, 32, 793. 
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caldati a 140° per circa sci ore. Il prodotto della reazione, che col 
affreddamento si rapprende in una massa cristallina, venne libe- 
ato dall’eccesso di anidride acetica lavandolo con poco alcool, e 
ristallizzato quindi ripetute volte dall’acqua. Si ottiene così il 
irodotto puro. sotto forma di lunghi aghi setacei e lucenti, che 
ondono, come l’acetossindol descritto da Suida ('), a 126° quando 
ono semplicemente asciugati fra carta, ma seccati nel vuoto sul- 
acido solforico fondono a 127,5°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,3956 di sostanza diedero gr. 0,1893 di acqua e gr. 0,9977 
li anidride carbonica. 

In rapporti centesimali si ha: 


La teoria per la formola: 


c 
c.H,f * Neo 


"NN(C,H,0)” 
richiede su cento parti: 
C H 
68,57 5,14 


Se si tiene conto delle proprietà chimiche del dicloroindol, che 
°n viene decomposto dall'acqua bollente, se si tiene conto che 
ll’azione di una molecola di cloruro di solforile sopra il pirrolo 
| il metilchetolo si forma il composto monoclorurato, se si tiene 
fine conto che l’atomo di cloro agendo sul pirrolo va a sostituire 
‘tomo di idrogeno sito in posizione a. siamo costretti ad ammet- 
Te che l’ossindol non può derivare che dall’azione dell’acqua so- 
‘@ un monocloroindol della seguente formola : 


(!) Berichte, 12, 1327. 
Anno XXXV — Parte IL 21 


JN 
| Cl 


NI Ne 
NH 


e che esso si formi secondo l’equazione sopra esposta. 

La grande mobilità dell'atomo di cloro nel cloroindol, che può 
dare origine a importanti trasformazioni, e che potrebbe forse anche 
spiegare la facile decomponibilita del monocloro e del dicloropir- 
rolo, ambedue prodotti a-sostituiti, non ci farà abbandonare questo 
campo di ricerche. 


Parma, Istituto di Chimica 26 Febbraio 1905. 


Azione del bromo sul cloroindol 


e del cloruro di solforile sullo scatol. 


Nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 


(Giunta il 16 marzo 1905). 


I. Azione del bromo sul cloroindol. 


In una precedente comunicazione, intorno all’azione del cloruro 
di solforile sull’indol ('), abbiamo dimostrato che per l’azione di 
una molecola di cloruro acido sopra l’indol si ottiene un prodotto 
che, trattato con acqua, da ossindol. 

Diverse considerazioni, tra cui principalmente il moto di 
comportarsi del pirrolo e del metilehetol di fronte ail una mole 
cola di cloruro di solforile, ci portarono ad ammettere che [08 
sindol provenisse dalla saponificazione del monozloroindol. 

Per dimostrare che la nostra supposizione non era infondata 
abbiamo creduto opportuno di identificare il monocloroindol. Fra 
i diversi metodi che all'uopo si presentano, abbiamo scelto quello 


(‘) G. Mazzara e A. Borgo, Azione del eloruro di solforile sull'indol, Gazz. chin. 
ital., XXXV, parte I. 
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che, nel caso dei derivati inferiori di clorurazione del pirrolo, ha 
dato ottimi risultati; cioè a dire di trasformare il cloroindol, in 
seno stesso della soluzione eterea in cui si forma, in clorobromo- 
indol, composto che avendo i due atomi di idrogeno metinici su- 
stituiti, al pari del dicloroindol, del metilciorochetol, avrebbe do- 
vuto essere stabile. 

Le esperienze che fanno oggetto di questa comunicazione con- 
fermano pienamente che l’ossindol. prece:lentemente descritto, pro- 
viene dalla saponific wzione del monocloroindol, che si forma per 
l’azione di una molecola di cloruro di solforile sull’indol. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Pr. 2.3.clorobromoindol 


/ r 


NANO 


NH 


In una soluzione di gr. 5 di indol in gr. 200 di etere assoluto, 
mantenuta alla temperatura del ghiaccio fondente e continuamente 
agitata, si lecero cadere goccia a gòccia circa gr. 6 di cloruro di 
solforile, quantità corrispondente a una molecola. 

Sulla stessa soluzione, dopo due ore di riposo, si fecero agire 
gr. 6 di bromo (una molecola) facendolo arrivare lentamente in 
vapore mediante una corrente di anidride carbonica secca. 

Dopo una notte il prodotto della reazione venne sbattuto con 
neve in un imbuto a robinetto, e, dopo la separazione dell’acqua, 
asciuzato perfettamente su cloruro di calcio. Si distillò quindi a 
bagno-inaria la maggior parte dell'etere, che fu poscia completa- 
mente scacciato a freddo in corrente d’aria. 

Il residuo cristallino giallo chiaro, cosi ottenuto, si purificò 
mediante alcune cristallizzazioni dall’etere di petrolio bollente, 
dalle cui soluzioni si separò sotto forma di grandi scaglie lucenti 
di color bianco tendente leggermente al giallo. 

Questu composto, col riscaldamento, incomincia a imbrunire 
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attorno a 85° e si rammollisce a 92°, decomponendosi istantanea- 
mente con sviluppo di sostanze gassose. 

Esso è quasi insolubile nell'acqua fredda, pochissimo in quella 
bollente; nella potassa diluita si scioglie lentamente a freddo. Così 
pure si scioglie nell’acido svlforico concentrato, colorandolo in 
verde intenso e con sviluppo di vapori acidi. 

L’odore di questa sustanza è più acuto di quello dell’indol, e 
ricorda lontanamente, quantunque non sia disagyradevole, quello 
dello scatol. 

All’analisi si sono ottenuti i seguenti risultati : 

Gr. 0,8864 di sostanza diedero gr. 0,5626 di miscuylio di cloruro 
e bromuro d’argento. Se si considera il miscuglio come formato 
da quantita equimolecolari dei due composti alogenati suddetti si 
ha in rapporti centesimali : 


Cl Br 
15,57 35,11 


La teoria per la formola C,H,CIBrN richiede su 100 parti: 


CI Br 
15,40 34,70 


Gr. 0,5486 di miscuglio, riscaldati in corrente di cloro, perdet- 
tero gr. 0,0717 che danno su cento parti: 


Perdita. . .... .= 13,07 


Teoricamente un miscuglio equimolecolare di AgCl e AgBr 
dovrebbe dare su cento parti: 


Perdita. . . ....= 18,42 














Pr. 1.2.3.metilclorobromotndol 


( N Br 
we 
NCH, 


Gr. 3 di clorobromoindol vennero sciolti in circa gr. 15 di al- 
cool metilico e trattati con gr. 1 di potassa in soluzione alcoolica 
e gr. 2,5 di ioduro di metile. La soluzione, riscaldata per circa un 
quarto d’ora a bagno-maria, lasciò depositare prima una sostanza 
cristallina, eppoi, col raffreddamento, si rapprese in una massa di 
minutissimi aghetti. Il tutto venne liberato per distillazione della 
maggior parte dell’alcool metilico ed indi sottoposta alla distilla- 
zione col vapor d’acqua. 

Passò una sostanza oleosa che si raccolse in grosse goccie al 
fondo dei collettori, e che col raffreddamento si rapprese in una 
sostanza solida, giallastra, di aspetto cristallino. Questa sostanza 
venne separata dall’acqua, nella quale è quasi completamente in- 
solubile, e cristallizzata dall’alcool diluito bollente. 

Col raffreddamento si separano così dei sottili aghetti bianchi, 
dalla lucentezza sericea, che fondono a 59°. Questo punto di fu- 
sione coincide con quello del Pr. 1.2.3.metildicloroindol (1). 

I} metilclorobromoindol si scioglie a freddo nell’acido solforico 
concentrato, colorando il liquido acido in giallo, che dopo un certo 
tempo passa al verde. 

L’analisi di questo composto ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,3341 di sostanza diedero gr. 0,4626 di AgCl + AgBr. 

Considerando il miscuglio come di una molecola di AgCl per 
una molecola di AgBr, si ha su cento parti: 





Cl Br 
14,81 33,41 


(‘) A. Bayer, Berichte d. deut. Chem. Gesell., 15, 775, 
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La teoria per la for.nola C,H,CIBrNCH; richiede su 100 parti: 


CI Br 
14,51 32,72 


Gr. 0,4514 di miscuglio, scaldati in corrente di cloro, perdet- 
tero gr. 0,0595, cioè in 100 parti: 


Perdita. . ... . .= 13,18 


Un miscuglio molecola per molecola di AgCl e AgBr dovrebbe 
teoricamente dare su 100 parti: 


Perdita. ..... .2 18,42 


La trasformazione del monocloroindol in ossindol, la costitu- 
zione dei composti alogenati del pirrolo ci portano ad ammettere 
pel clorobromoindol e pel suo derivato metilico le soprasegnate 
formole di struttura. 


II. Azione del cloruro di solfo ile sullo scatolo. 


Per l’azione di una molecola di cloruro di solforile sull’in- 
dol (') e sul metilchetolo (?) siamo riusciti ad ottenere i corrispon. 
denti monocloroderivati, che abbiamo descritti nelle precedenti 
comunicazioni. Collo stesso processo abbiamo ottenuto anche il 
mopocloroderivato del Gmetilindol. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Pr. 2.3.clorometilindol 


/ NCR, 


[LL 


NANL 
KH 


(1) ‘3. Mazzara e A. Borgo, Azione del cloruro di soltorile sull'indol, Gazz. chim. 
ital., XXXV. parte I. 

(3) G. Mazzara e A. Borgo, L'azione del cloruro di solforile sul a-metilindol, Gasz. 
chim. ital., XXXV, parte I. 
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Sopra gr. 6 di scatolo, sciolti in gr. 200 di etere assoluto, si 
fecero agire circa gr. 6 di cloruro di solforile. Il cloruro acido venne 
fatto sgocciolare nella soluzione raffreddata a 0°. Dopo due ore il 
prodotto della clorurazione fu trattato dapprima con ghiaccio ed 
indi liberato dall’etere mediante distillazione a bagno-maria. Il re- 
siduo, distillato in una corrente di vapor d’acqua, lasciò passare 
una sostanza oleosa, che tosto si rapprese, anche nel tubo del re- 
frigerante, in pagliette bianche e splendenti. La sostanza cristallina, 
separata dal liquido ed asciugata fra carta, si sciolse nell’etere di 
petrolio bollente. dal quale, col raffreddamento, si separò in pic- 
colissime pagliette bianche, che dopo parecchie ore, anche in pre- 
senza del liquido, assunsero una colorazione gialla. Questi cristalli, 
separati per filtrazione dalla parte liquida, danno un filtrato dap- 
prima incoloro, ma che dopo qualche tempo diventa giallo. 

Il punto di fusione della sostanza che passa alla distillazione 
cdi vapor d’acqua è 112°, e lo stesso punto di fusione presentano 
le pagliette gialle che si separano dall’etere di petrolio. 

La sostanza gialla ridistillata in una corrente di vapor d’acqua 
acquista i caratteri primitivi. 

Il monocloro-(-metilindol na odore molto acuto, ma meno di- 
saggradevole dello scatol, anzi piuttosto grato. È poco solubile nel- 
l’aequa calda, insolubile in quella fredda. Al pari del monocloro- 
metilchetolo «sso non si scioglie a freddo nella soluzione di idrato 
potassico al 10 °/,. 

La sostanza si scioglie a freddo nell’acido solforico concentrato, 
impartendo al liquido una debole colorazione gialla e senza appa- 
rente sviluppo di vapori acidi. 

All’analisi ci ha fornito i seguenti risultati : 

Gr. 0,3193 di sostanza diedero gr. 0,2790 di cloruro d’argento. 

Vale a dire su 100 parti: 


Cloru. . . . . . « . = 21,54 


La teoria per C,H,CI(CH,)NH richiede su eento parti: 


Cloro. . . . . . . . = 21,45 
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Da queste ricerche emerge che la natura fenolica del pirrolo 
si manifesta anche nei suoi composti di condensazione col nucleo 


benzoico. 


Non mancheremo di rendere quanto prima di pubblica ragione 
i risultati delle esperienze che intraprenderemo nell’intento di co- 
noscere i limiti di clorurazione di questi composti mediante il clo- 
ruro di solforile, non perdendo nello stesso tempo di vista le tra- 
sformazioni che la instabilità del cloroindol ci lascia prevedere. 

Prima di terminare dobbiamo porgere vive grazie al Profes- 
sore Plancher per averci fornito lo scatol occorrente per queste ri- 


cerche. 


Parma, Istituto di Chimica, marzo 1905. 
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A proposito di un recente lavoro di M. Blondel. 
Nota di I. BELLUCCI. 


Per studi che ho compiuti negli ultimi tempi sono stato cor. 
dotto ad interpretare alcuni platinati da me ottenuti secondo il 
tipo [Pt(OH)6]X",. Con ricerche successive, compiute in unione al 
Dott. Parravano, sono giunto ad estendere questo nuovo tipo di 
ossisali anche allo Sn!v ed al Pb, assegnando un’analoga costi. 
tuzione [Sn(0H)#]X%, e [Pb(O0H)°]X" agli stannati ed ai piombati 
già ottenuti dal Fremy, ma tinora interpretati come SnO*X’, ,38°0 
e PbO*X’, , 3H?0. 

Fino ad oggi questi nostri lavori hanno trovato il consens 
generale dei chimici, e le prove molto numerose e decisive già ad 
dotte a dimostrare l’esistenza di questo nuovo tipo di ossisali, col 
ricevere tuttora nuovo vigore dalle ricerche che vengono esten- 
dendosi su questo argomento, ci hanno persuaso e ci persuadono 
sempre più, insieme all’assentimento di illustri inorganici ('), della 
giustezza delle nostre deduzioni. 

Senonche nell’ ultimo numero degli « Annales de chimie et de 
physique » (lascic. del Settembre) compare il sig. M. Blondel con 


(!) Ricordo soltanto tra quelli che hanno accettato pubblicamente le mie conelu 
sioni : 

L. Wohler che in un suo recente accurato lavoro sugli ossidi del platino (Zeitselr. 
anorg. Chem., 10, 423, 1904) ha completamente accettato la costituzione dell'acidu pla: 
tinico secondo la formola |Pt(OH)"|H? ed a proposito della preparazione di questo con 
posto a pay, 434 così si esprime: « Es wird demnach Platinchlorid mit reinem 4-2. 
Natron im Ueberschuss einige Zeit gekocht, zur Umwandlung von PtCl® in POH?" . 
worauf durch Neutralisation der kalten Losung mit Essigsiure das siuresholiche Pla- 
tindioxydhydrat, Pt(OHy°H?, sich ausfallen lasft ». Ed altrove, a pag. 429, chiama ' 
platinati P{{OH)'X', da me ottenuti « nach Bellucci wohlcharakterisierten Salzen ». 

P. Pfeiffer. 11 valoroso collaboratore del Prof. Werner, in un recentissimo lavor 
comparso nel fascicolo del Berichte del Giugno scorso non solo condivide le nostre 11° 
terpretazioni, ma si è posto a lavorare sullo stesso argomento, studiando alcuni pr 
dotti di idrolisi ed alcoolisi del cloruro e del bromuro stannico. Così si esprime a PP 
gina 2469: « Die Versuche zur Hydrolyse und Alkoholyse der Zinnhalogenide werd? 
fortgesetzt. Ferner soll noch niher untersucht werden. ob die aufgefandenen hydroly f? 


. cH 
Sn |e die ein DE” 
_ (OHp. 

beryangsglied darstellen wiirde zwischen der Zinnchlorwasserstoffsaure {SaC!*|H? und 
der Zinnsaure, die nach den sehonen Arbeiten von Bellucci und Parravano als SoH PH’ 
aufzufassen ist ». 


schen Spaltuogsproducte in Beziehung stehen zu der Saure 
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delle « Recherches sur quelques combinaisons du platine » (ese- 
guite nel Laboratorio di mineralogia della Facoltà di Scienze di 
Parigi), suddivise in cinque capitoli, il primo dei quali è dedicato 
agli idrati platinici ed all’azione degli alcali sugli idrati platinici. 

Per quanto il sig. Blondel non modifichi per nulla le questioni 
di fatto da me esposte, ma aggiunga semplicemente qualche va- 
riante alle mie interpretazioni, sulle prime era sorto in me il 
legittimo desiderio di rispondergli contutandone le argomentazioni, 
e troppo facile, per quanto lungo e noioso, sarebbe stato il mio 
compito. Essendo giunto però, con uno sforzo non lieve di volontà, 
a leggere intiera la nota del sig. Blondel, ed anche quei capitoli 
che non hanno relazione con le mie ricerche, mi sono convinto 
che avrei fatto opera superflua. 

È necessario notare che il sig. Blondel ha lavorato con la 
scorta dei consigli del sig. G. Wyrouboff ed è naturalmente acca- 
nito sostenitore di una certa teoria emessa da questi, e finora pare 
da nessuno ricordata, la quale principalmente ha per proposito di 
attribuire ai composti deila chimica minerale le stesse funzioni 
caratteristiche della chimica organica. « Pourquoi les composés 
métalliques ne posséderaient-ils pas les fonctions que la chimie du 
carbonne nous a fait connaitre, pourquoi n’y rencontrerait-on pas 
des alcools, des aldéhydes, des éthers, des phénols, des amides, des 
nitriles? Comment expliquerons-nous les corps « complexes » de 
plus en plus nombreux si nous ne faisons pas intervenir ces 
fonctions? ». 

Cosi parla il sig. Wyrouboff in una sua memoria ('), mentre 
dallo studio profondo dei composti ossalici e solforici dell’ossido 
di cromo egli è condotto a concepire i sali metallici sotto un 
aspetto del tutto differente da quello che attualmente e da per 
tutto vige. 

Secondo Wyrouboff sarebbero sali normati quelli che si for. 
mano per l’unione delt’idrato con l’acido senza eliminazione di acqua; 
al contrario sali anormali o complessi quelli che si formano con 
eliminazione di acqua. I composti basici egli poi li attribuisce 
ad ur. fenomeno di polimerizzazione dell’idrato con o senza eli- 
minazione di acqua; per questa polimerizzazione l’ossido cambia 


(‘) Bull. Soc. Chim, (3) 27, 670, 1902. 











Pt(OH)',2(KOH) = Pto*, K*0 ,3H*0 


E poco più oltre « Chauffés a 110°, ces composés ne perdenti 
pas d'eau, mais ils deviennent insolubles et plus difficilement at- 
taquables par les acides. Leur composition n’a pas changé, mais 
leur constitution est devenue complexe Pt(OH)*K? et analogue à 
celle de l’oxyde platinique sec Pt(OH)'H® ». 

Dunque, mentre stando alle definizioni date i sali anormali 0 
complessi sarebbero soltanto quelli che si formano per eliminazione 
di acqua, il platinato di potassio per il sig. Blondel diverrebbe 


complesso senza eliminazione di acqua, soltanto per una trasfor-' 


mazione intramolecolare del platinato normale. Ma se il sig. Blondel 
vuol fare accettare la sua nomenclatura cominci per lo meno a 
rispettarla egli stesso per primo. 

Del resto chi autorizza il sig. Blondel a scrivere in una prima fase 


la formola del platinato Pt(0H)*,2(KOH) e non [Pt(OH)*)K?, quando 


io ho dimostrato che nella soluzione del platinatu appena formatosi 
esiste l’anione [Pt(OH)*]" che passa inalterato nei numerosi doppi 
scambi con le soluzioni metalliche ? E notisi poi che l'A. non vuol 
dare alla formola Pt(OH)‘, 2(KOH) il valore di una qualunque 
rappresentazione dualistica, ma le attribuisce il valore di una vera 
formola di costituzione. Ma su quale base sperimentale la fonda ? 
E così il sig. Blondel, come riprepara i platinati, riprepara an- 
che l’acido platinico, facendo astrazione dalla estesa e recente 
letteratura in proposito, e dà a questo acido la costituzione 


Pt(OH)*, 2H?°0 


quando è preparato di fresco e si scioglie negli acidi; però quando 
con l’essiccamento all’aria ha perduto un po’ della sua facile solu- 
bilità negli acidi, la costituzione di esso diventerebbe 


Pt(OH)*H? 


rimanendo costante il suo grado di idratazione. 

A parte la domanda di come faccia il sig. Blondel a cavar 
fuori queste differenziazioni di costituzione, trovasi tutto ciò in 
perfetta contradizione con i risultati sperimentali trovati da me e dal 
Wohler, di cui il sig. Blondel pur dimostra di conoscere le rispettive 
note. L’acido platinico [Pt(OH)*]H? anche seccato all’aria vien per- 
dendo a poco a poco acqua e da questa perdita di acqua deriva unica- 
mente la sua diminuita solubilità negli alcali e negli acidi, dimi- 
nuzione che cresce in modo manifesto proporzionalmente alla perdita 
di acqua, seguendo nè più nè meno il fenomeno analogo, già preso 
in considerazione fra gli altri dall’ Hantzsch (1), e che si verifica 
per molti idrati metallici.. 

Ma andando di questo passo sarebbe impossibile seguire il 
sig. Blondel nelle sue argomentazioni. Contentiamoci perciò di sot- 
fermarci qua e là nella sua nota, offrendo quel che vi si rinviene 
di più interessante. 


(!) Zeitschr. anorg. Chem,, 30, 398. 


Andando innanzi troviamo un acido sesquiossiplatisolforico di 
questa formola : 





Pt?0® , 380? , SO‘H? + 11 , 5H?0 


riferibile cioè al sesquiossido di platino, e che serve perciò al 
Blondel per rimettere nuovamente in vita la forma trivalente 
del platino. 

Per dare ancora un esempio dei ragionamenti e delle consi- 
derazioni veramente anormali del sig. Blondel riportiamo questo 
brano che si legge nelle ultime pagine della sua nota. Avendo 
egli trovato per un platossalato acido la formola bruta: 


8[Pt(C®0*)?K7] + Pt(C*0*)*B?, 


senza suffragare il suo asserto con prove sperimentali, si sbizzar- 
risce con la sua fantasia ad immaginare delle formole di costitu- 
zione per questo composto e dice: < Si l’on veut représenter le sel : 


3{Pt(C*0*)?K*] + Pt(C*0*)*H? 


par une formule globale, il est nécessaire de doubler celle de 
l’acide platoxalique: 


2PYC®04*H® = Pt?(C*04)'H!' 0 Pt(C?0?)(0H)' 
par suite l’hydrate platineux devrait avoir pour formule: 


Pt(OH)* e non Pt OH)? 


cette interprétation est justifiée par la proprieté que possède l'hy- 
drate platineux de se transformer en platine et en chlorure plati- 
nique, lorsqu’on le traite par l’acide chlorydrique. L’acide plato- 
oxalique étant Pt?(C?0*%)(OH)‘, ie sel précédemment obtenu sera 
Pt?(C*0?)‘(OK)?(OH); on est ainsi conduit à admettre que dans la 
molécule de l’acide platoxalique il ya un hydroxyle dont la fon- 
ction est différente de celle des trois autres ». 

Ma basti a questo punto con tali ragionamenti che possono 
sembrare degli abili esercizi di fantasia, ma non possono certa- 
mente avere la pretesa di convincere. Per quanto la variante ag- 
giunta alle mie interpretazioni sia del tutto illogica e quindi da 
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Sulle condizioni di esistenza dei sali doppi 
Al,(SO,),. K,SO, + 8H,O e Al,(SO,),(NH,):SO, + 8 H,0. 
Loro correlazione coi corrispondenti solfati delle terre rare. 


Nota di L. MARINO. 


Le esperienze riferite nella presente Nota facevan parte di un 
lavoro, il quale aveva lo scopo di mostrare se i solfati delle 
terre rare potevano o no ritenersi quali veri e proprii sali com- 
plessi, lavoro che non ho in questa direzione continuato perchè 
come già accennavo in una mia Nota sugli allumi di iridio (1), il 
prof. Brauner (*) pubblicava insieme a Picek un lavoro sui solfati 
acidi delle terre rare e se ne riserbava lo studio anche dal punto 
di vista chimico-fisico. La mia ricerca tendeva a stabilire se le 
terre rare non davano allumi per l’originarsi di un acido com- 
plesso ovvero a causa dei diversi rapporti di solubilità esistenti 
fra i sali doppi ordinariamente ottenuti e quelli probabili con 
24 molecole di acqua. A tali considerazioni ero stato portato dal 
fatto che, nei tentativi per la preparazione dell’allume di iridio 
da un liquido che per due mesi era rimasto completamente lim- 
pido, a causa di un piccolo eccesso di acido solforico, ottenni un 
bel giorno per neutralizzazione dell'acido con carbonato di cesio 
dei piccoli cristalli giallo-verdastri corrispondenti alla formola 
Ir,(SO,), . 3Cs,SO,, complesso che si suole ottenere quando il se- 
squiossido o il sesquicloruro di iridio si fonde con bisolfato di 
cesio. Se ora ricordiamo i metalli che formano sesquisolfati, ma 
non danno allumi o li danno difficilmente, troviamo che in questi 
casi sopratutto due serie di sali si originano di preferenza: uno 
del tipo R,(SO,);M,SO, +8 H,0 e l’altro del tipo R,(SO,), . 3M,S0,. 
In quest’ultimo caso quasi sempre il sesquisolfato semplice cristal- 
lizza con 8 molec. di acqua, specialmente quando predomina il ca- 
rattere basico del sesquiossido, come nel gruppo delle terre rare. Così 
troviamo per l’erbio, Er,(SO,)3 + 8H,0,Er,(SO,)3.(NH,),SO, + 8H,0 ; 
Er,(SO,);.3K,SO,; Er,(SeO,), + 8H,O e Er,(SeO,),.K?Se0, +8H,0; 


(‘) Marino, Zeitschr. t. anorg. Chem., Bd. 42, 213 (1904). 
(*) Brauner-Picek, Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. 38 (1904) 322. 
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@ Dammer, vol. IV, Iridio. 

() Vedi anche Recoura, Compt. rend., 135, 163. 
@) Baud, Compt. rend., 137, 492, 494. 

(0) Adie, Proc. Chem, Soc., 15 (1899) 266, 
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rare e di ritenere le relazioni che essi hanno cogli altri solfati 
doppi come l’unica via che possa permettere di provare come la 
proprietà di dare allumi appartenga a tutti i sesquiossidi, e che 
se per le terre rare non esistono gli allumi, ciò dipende dalle ne- 
cessarie condizioni di equilibrio fra i componenti dei vari sistemi, 
le quali non sono forse praticamente realizzabili. 

In attesa del lavoro chimico-fisico del Brauner sugli acidi 
terrosolforici, ho creduto interessante determinare per l’alluminio 
i composti del tipo Al,(SO,), . M.SO, + 8H,O (1). 

Essendo esso l’elemento che più difficilmente dà questi sali, 
ed avendo il suo sesquiossido delle proprietà piuttosto acide, po- 
teva ben servire a dimostrare ancora una volta l’influenza della 
forma di combinazione sull’originarsi delle varie serie di sali e il 
collegamento di questi sesquisolfati doppi meno idrati nel ‘sotto- 
gruppo Al. Ga. In. TI. con il gruppo dei sesquisolfati delle terre rare. 


Che possono esistere per l’aliuminio sesquisolfati doppi con 
un numero minore di 24 molecole di acqua, si trova più volte ac- 
cennato nella bibliografia riguardante la costituzione dell’allume 
ma gli autori considerano più che altro l’origine dei vari idrati 
per la dissociazione del sale solido, senza studiare la formazione 
degli idrati in soluzione. Così De Boissieu (*) dete: minando la curva 
di dissociazione dell’allume deduce dalla differente tensione che 
si trova tra l’idrato con 24 molec. di acqua e quelli con un nu- 
mero minore (15 H,O — 6 H,0) che debba esistere anche un idrato 
intermedio. 

Lescout e Mathurin (°) credettero di poter muovere obbiezioni 


(‘) Durante la revisione di questa Nota è apparsa nei Rendiconti della Società chi- 
mica di Roma, la comunicazione di uu lavoro del Dott. Fortini « sopra alcune nuove rela- 
zioni di analogia fra il tallio e l'alluminio », Ei ritiene che si tormi l’idrato con 8 
molec. quando si semina in una soluzione soprasatura di allume un cristallino del cor- 
rispondente solfato doppio di tallio. Dalle esperienze qui appresso riportate risulta che 
questo non è esatto. Anche quando si tenta di ottenere le miscele isomorfe di solfato tallico- . 
ammonico e il rispettivo sale doppio di alluminio, si ottengono è vero delle miscele conte- 
nenti piccole quantità di tallio, ma questo sostituisce come solfato talloso il sollato di 
ammonio e non come sale tallico il solfato ci alluminio Si vede che quelle piccole 
quantità di solfato tallico che si riducono in talloso durante la cristallizzazione sostitni- 
scono il sale di ammonio. 

(*) De Boissieu, Bulletin de la Société chimique de Paris, 47, 494. 

(*) Lescour e Mathurin, Bulletin de la Société chimique de Paris, 50, 1888. 
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per la determinazione dell’acqua, giacchè dalla decomposizione che 
l’allume subisce, come Loewel (') ha trovato, quando si scalda in 
un tubo chiuso l’allume liquefatto nell'acqua di cristallizzazione, 
pare che questo sale lasci volatilizzare un po’ di acido solforico 
ad una temperatura non molto elevata. Ed il Lescour (?) a pro 
posito di una ricerca sopra la dissociazinne dei sali contenenti 
acqua di cristallizzazione ‘trova che se la pressione di vapore ri- 
mane dentro un determinato campo, allora si presenta un idrato e 
ricorda fra gli altri sali anche alcuni allumi così K AlS?08, 12H°0 
e KAIJS*0° . 3H?0; (NH,)AIS*O". 12H,O e NH,AIS?08 , 3H,0; 
KCrS?0*.12H,0 e KOrS?0*.6H,O. Che l’allume abbandonato su 
l'acido solforico perde 18 molecole di acqua e si trasforma nell’: 
drato con 6 molecole era già stato notato da Graham, ma questo 
risultato fu poi contrastato da Precht e Kraut (?). 

Il Loewel (*) crede che dalle soluzioni soprasature si depon- 
gano due altri idrati differenti dall’allume ordinario per forma € 
solubilità, ma non fa alcuna separazione nè analisi su di essi. 

Il Poggiale (5) determina fra 0 — 100° la solubilità di 10 in 10 
gradi. Se con questi dati costruiamo la curva della solubilità, noi 
troviamo che essa non presenta alcun cambio di direzione fino al 
punto di fusione del sale doppio, per cui saremmo senz'altro por- 
tati a ritenere che la solubilità appartenga all’idrato con 24 mo- 
lecole di acqua. Solo può nascere il dubbio che, aumentando tanto 
rapidamente la solubilità fra 75-88°, il cambiamento di direzione 
della curva avvenga in limiti molto vicini di temperatura per cui 
possa sfuggire all’ osservazione, -qualora le determinazioni non 
vengano eseguite di grado in grado. Ho creduto perciò conveniente 
prima di ogni altro tentativo. di determinare di nuovo la solubi- 
lità dell’allume di potassio, in intervalli molto più vicini, specie 
per le alte temperature fra 0 — 88°, 

Ho poi determinato anche alcuni punti dei due equilibrii com- 
pletamente eterogenei che si possono ottenere fra i tre componenti 
H,0, Al,(SO,), + 18H30 e K,SO, perle quattro fasì, vapor d'acqua 


(‘) Annales de Chim. et de Phys. (3) t. 43. pag. 418, 1855. 

(*) Lille, Imp. Le Daniel, 1888, 158 : Zeitschr. f. phys. Chem, II, 762. 
(*) Ann. de Liebig, t. 177, pag. 144. 

(*) Loewel, Ann. de Chim, et de Phys. (3) 43, 405, 1855. 

(5) Ann. Chim, Phys. (3) 8, 467, 1843, 


soluzione, sale doppio e ciascuno dei singoli compunenti, allo 
scopo di poter confermare il campo di esistenza del sale doppio. 
Coi punti di queste curve, e con altri appartenenti a quelle degli 
equilibri incomp'etamente eterogenei si sarebbe allora potuto co- 
struire qualche isoterma, alla quale applicare qualcuna delle de- 
duzioni tratte da Schreinemacker dalla rappresentazione grafica di 
essa. Se anche questa via non avesse condotto allo scopo si sarebbe 
allora potuto trarre profitto della determinazione della tensione di 
vapore nelle soluzioni sature rispetto al nuovo idrato. 

Le analisi riportate in seguito danno la composizione delle 
soluzioni sature a ciascuna temperatura. Esse si ottenevano agi- 
tando una data quantità di acqua con un eccesso di allume di 
potassio entro un termostato. 

Per le temperature maggiori di 60° si impiegava un termo- 
stato con una concentrata soluzione di cloruro di calcio. La tem- 
peratura era tenuta costante fra + 0°,2, mediante un termorego- 
latore ed un agitatore mosso da una turbina Rabe. Come reci- 
piente per ia solubilità è stato trovato più conveniente un pallon- 
cino di vetro di Jena di circa 50 cc. di contenuto, ma con un collo 
tanto lungo quanto era appena sufficiente per fissarlo solidamente 
all'asse ruotante. Quando l’equilibrio era raggiunto, si aspirava 
filtrandolo attraverso cotone una parte del liquido in una pipetta, 
della forma data da Van t’Hoff per la determinazione della solu- 
bilità negli idrati del cloruro di magnesio (')si chiudeva col tappo 
smerigliato da ambedue le estremità e poi si pesava dopo completo 
raffreddamento. Per le alte temperature e specialmente per le de- 
terminazioni dell’allume con eccesso di solfato di alluminio, la 
filtrazione è resa difficilissima per il fatto che le soluzioni sono 
sciroppose. Allo scopo di poterle filtrare dopo avere ottenuto l’equi- 
librio, è necessario lasciare che il sale si deponga bene al fondo 
del palloncino, prima di aspirare il liquido soprastante. Ad ogni 
modo la filtrazione è sempre lenta e per quanto abbia tentato di 
modificare il sistema di filtrazione, non mi è stato possibile di li- 
mitare l’errore fra due esperienze consecutive, quando solfato di 
alluminio è presente come fase solida, ad un errore inferiore al 
2,3 %, D’ordinario oscillava fra il 3-4 °/,; la ragione si era che 


(*) Van t’Hoff. Zeitechr. f. phys. Chem., 32. 





molto esteso. La forte idrolisi che i sali di alluminio possono su- 
bire (5) limita non poco il loro uso, giacchè quando non si conosce 
molto approssimativamente il contenuto di allumina di una s0- 
luziune si possono commettere degli errori di varie unità per 
cento. Così il metodo di Erlenmeyer-Léwinsteiu dà buoni risultati 
quando ($) il cloruro di bario si aggiunge alla soluzione già bol- 
lente dell’allume e si fa allora la titolazione con soda normale 
decima e fenolftaleina come indicatore. I valori sono esatti quando 
la quantità di allume per ogni 100 ce. di liquido oscilla molto da 
vicino a '/, gr.; ora si comprende come in tutti i casi in cui 200 
è nota la quantità di allumina, sia molto difficile mettersi in quei 
rapporti di diluizione, per cui a volere una certa esattezza biso 
gnerebbe fare una 2* ed anche una 3* determinazione. 

(*) Blum, Zeitschr, f. anal. Chem., 27, 99 (1888). 

(*) Lunge, Zeitschr, f. an. Chem., 1889, pag. 635. 

@) A. Stock, Ber. der Deutsch. Chem. Ges., 33, 548, 1900. 

©) Christensen, Zeitsehr. f. an. Chem., 14 (1895) 301, 


(5) H. Ley, Leitschr. f. phys Chem,, XXX, 249 (1899). 
(©) Vedi anche le osservaz, di A. Stock, loc. cit. 











Anche il metodo di Beyer (!) che aggiunge tanta potassa nor- 
male da ridisciogliere l’ idrato di alluminio e poi titola con acido 
Solforico la potassa impiegata per la dissoluzione, risente l’azione 
idrolitica per cui non è scevro da errori. 

Nel trattato di analisi volumetrica Mohr-Classen, 7* edizione 
(paz. 521) è citato un metodo per il dosaggio dell’allumina, dovuto 
a Fleischer (*) e basato sulla precipitazione di essa mediante una 
soluzione titolata di fosfato sodico ammonico. Mentre poi il Fleischer 
considera finita }a reazione quando un po’ di liquido filtrato non 
s’ intorbita più per ulteriore aggiunta di soluzione di allume, il 
Classen suggerisce di dosare l’eccesso di fosfato sodico mediante la 
soluzione di acetato di uranio. Seguendo però le indicazioni date 
dal Classen si hanno degli errori fortissimi, tanto più che egli av- 
verte di evitare la filtrazione, ma si deve tenere esatto conto della 
concentrazione, a causa della idrolisi. Per avere dunque dei nu- 
meri molto vicini al calcolato bisogna riportare sempre alla stessa 
diluizione la quantità di allume. Certo questo inconveniente cir- 
coscrive di nuovo l’applicazione del metodo, ma esso si può con 
vantaggio impiegare quando si faccia precedere da un saggio pre- 
liminare eseguito col metodo di Erlenmeyer, affine di calcolare 
approssimativamente la voluta concentrazione. Questa modifica- 
zione è da preferirsi sia perchè da dei buoni valori in limiti molto 
più estesi di diluizione sia perchè è applicabile in presenza di ec- 
cesso di solfato alcalino. 

Anche il metodo di Reis (3), fondato sul comportamento di una 
soluzione bollente di un sale di alluminio rispetto all’ossalato di am- 
monio risente dell’azione idrolitica per cui non presenta sugli altri 
dei particolari vantaggi. 

Tenendo conto di quanto qui ho fatto notare, il metodo di 
Fleischer veniva eseguito nel modo seguente: 

Si prepara innanzi tutto, secondo le indicazioni date da Pin- 
cus (‘): 

1.° Una soluzione N/y di sale di fosforo Na(NH,)HPO, + 4H,0 


(1) Beyer, Zeitschr. f. anal. Chem., 24, 542. 

(*) Fleischer, Zeitscht. f. anat. Chem., 28, 419. 

(3) Reis, Ber. des Deutsexh. Chem. Ges., 14, 1176. 
(*) Pincus, Journ f. prakt. Chem., 76, 104, (1859). 
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la quale contiene gr. 20,922 per litro: 1 cc. di questa soluzione cor- 
risponde a 0,0071 di P,O,. 

2° Una soluzione di acetato di uranio la quale contiene in 
un litro circa 38 gr. di questo sale cristallizzato, e circa 5 ce. di 
acido acetico. Ogni cc. generalmente corrisponde a 0,005 di P,Q, 
Ad ogni modo il titolo viene esattamente stabilito mediante il li. 
quido campione del fosfato sodico-ammonico. 

3.° Una soluzione di acetato sodico al 25°/,. 

4.° Una soluzione satura di ferrocianuro di potassio. 

Si hanno dei buoni risultati quando la precipitazione si fa 
nelle seguenti proporzioni: A1l,O, gr. 0,10, fosfato sodico cc. 25, are- 
tato sodico cc. 2, in 100 cc. di acqua a volume totale. 

Praticamente il saggio veniva eseguito così: 

Si stabiliva prima di tutto quanto era approssimativamente 
l’allumina contenuta in ogni cc. della soluzione, impiegando il me- 
todo di Erlenmeyer-Léwinstein. Quella quantita di soluzione che si 
poteva sospettare contenesse circa un grammo di allume si diluiva 
con acqua in modo da avere un volume totale di circa 120 cc. Si 
portava all’ebollizione e allora si aggiungevano 5 cc. di una sulu 
zione di cloruro di bario al 25°/,, qualche goccia di fenolftaleina 
e tanta potassa normale fino alla comparsa della colorazione rosea. 
Moltiplicando il numero di cc. per 0,016993 si ha subito Ja quan- 
tità di allumina e quindi si può calcolare subito la quantità di 
soluzione di allume che bisogna impiegare per trovarsi dentro | 
limiti di 0,097, 0,13 di Al,O,. il che permette un’oscillazione 
nella quantità di allume da impiegare di circa 0,6 gr. 

Allora in un palloncino graduato da 100 ce. si facevan cadere 
da una buretta 25 ce. di fosfato sodico, indi con una pipetta si az- 
giungevano 2 cc. di acetato sodico e poi agitando vi si faceva sgoc 
ciolare da un’altra buretta la quantità calcolata di soluzione di al- 
lume. Si portava a volume di 100 ce, e poi si filtrava per filtro secco. 
In 50 ce. di questo liquido filtrato si determinava l'eccesso di 10 
stato sodico portandolo all’ebollizione e poi aggiungendo tanta 80 
luzione di acetato di uranio fino a che una goccia del liquido posta è 
contatto su un piattello di porcellana con una goccia della soluzione 
satura di ferrocianuro di potassio non producesse un legyerissim0 
cambiamento di tinta in rosso, 1 bene che la soluzione di ferrocia- 
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nuro sia satura e bisogna considerare finita l’operazione non ap- 
pena si nota il più piccolo cambiamento di tinta giacché se si 
cessa di aggiungere acetato di uranio, quando si produce ben netta 
la colorazione rossa allora si hanno degli errori piuttosto forti. 

Eseguendo il saggio nel modo ora indicato su una soluzione 


titolata di allume si ottenevano i valori riportati nella seguente 
tabella : 


TABELLA N. I. 
Determinazione dî Al,O, 


mediante fosfato sodico e acetato di uranio. 


Num. Quantità 


Progr. |di allume in gr. AI,0, trovato | Calcolato */, | Trovato */, 
1 0,9822 | 0,1064 10,77 10,88 
2 0,9821 0,10571 10,777 
8 0,9971 0,1079 | 10,82 
4 0,9982 0,1071 | 10,73 
5 0,2500 0,0267 | 10,70 
6 0,5000 0,0554 i 11,08 
7 1,0000 | 0,1073 | 10,77 
8 2,0000 | 0,2178 | " 10,89 


Si vede da questa tabella come i valori trovati si avvicinano 
molto al calcolato per quanto diverse sieno le quantita di allume 
su cui si è fatto il saggio preliminare qualora si ha l’avvertenza 
di diluire nella seconda determinazione prima dell'aggiunta del 
fosfato alcalino, nei rapporti dianzi enumerati. Il metodu risente 
dunque anch'esso gli effetti dell’idrolisi, ma è più sicuro quando 
vi sieno dei solfati alcalini in quantità maggiore di quello che 
non sieno contenuti nelle soluzioni di allume. In questo caso 
quando si ha un po’ dì pratica nel cogliere il limite della reazione, 
l'errore massimo che si può commettere è compreso fra gr. 0,3 
— 0,4 °/, di allume. 
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Con questo metodo è stata dosata l'allumina nelle determina- 
zioni della solubilità del sale doppio fra 0° — 88° portando ac 
un volume determinato la quantità di soluzione pesata nella pi- 
petta ed eseguendo poi su di essa il saggio nel modo descritto. 
Nei casi in cui vi era eccesso di solfato di potassio si deduceva 
la quantità di allumina e di potassio nel seguente modo. La so- 
luzione pesata della pipetta si portava anche qui ad un volume 
determinato, d’ordinario 50 cc. : 10 cc. di questa soluzione venivano 
evaporati a secco in un crogiolo di porcellana su bagno di aria, 
e poi lasciati in una stufa a 200° per 6 ore. Questo metodo già 
provato dal Locke (') per determinare la quantità di allume esi- 
stente in una soluzione, ho potuto anch'io confermare come esatto 
anche in presenza di solfato di potassio, tutte le volte che l’eva- 
porazione procede molto lentamente all’inizio della vperazione, e 
non si lascia meno di 6 ore a 200°, e si impiegano delle quantità 
al disotto di !/, grammo di allume. Per dosare poi il potassio, un 
certo numero di cc. della stessa soluzione, variabile a seconda 
della quantità di potassio che vi poteva essere contenuta, si pre- 
cipitav’ con ammoniaca usando tutte le precauzioni che sono rac- 
comandate per l’esecuzione del metodo e poi si portava ad un 
volume determinato. Si filtrava allora per filtro secco una parte ali- 
quota di questo liquido, si evaporava a secchezza in bagno di aria e 
si completava l'operazione per determinare il potassio come solfato. 

Per diminuire quanto più era possibile gli errori dovuti al 
volume occupato dall’allumina si aveva cura di prendere un nu- 
mero di cc. tale che fosse sutficiente a fare oscillare la quantità 
di solfato di potassio da 0,20 — 0,30 gr. Fra una determinazione e 
l’altra poteva così essere limitato l’errore a + 1 ‘/. Quando vi 
era l’eccesso di solfato di alluminio, Ja soluzione pesata si portava 
a volume, su di una parte di essa determinava l’allumina col 
metodo dell’uranio. Dal resto della soluzione si precipitava 1'A1?0? 
con NH, nel modo ordinario e si lavava il precipitato fino a che 
nel liquido filtrato non vi era più potassio. Le acque di lavaggio 
venivano insieme al liquido primitivo evaporate a secchezza in 
un crogiuolo e il residuo pesato come solfato di potassio. In questo 
caso non si è impiegato il metodo precedente perchè la quantità 
di allumina era tale da dare degli errori molto forti nella deter- 
minazione del volume della soluzione. 


(4) Americ. Chem. Journ., 26, 166. 
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TABELLA N. 2. 
mpostzioni delle soluzioni di Al,(SO‘),.K,SO, + 24H,0 


presente come fase solida solo il sale doppio. 


1000 gr. 1000 molecole 
T°, di H,O sciolgono | di H,O sciolgono 
di allume gr. {di allume molecole 


| 
0° 57,0 1,0 
5 76,3 1,4 
10 84,9 1,6 
15 103,6 19 
20 120,3 1,2 
25 131,3 24 
30 184,9 3,5 
36 204,3 3,8 
40 250,0 4,7 
45 290,2 | 5,5 
50 367,8 6,9 
65 457,7 8,7 
60 585,4 11,1 
65 708,4 13,4 
70 943,8 17,9 
75 1280,9 | 24,3 
76 | 14121 | 26,0 
77 : 1517,9 . 28,8 
78 1630,1 30,4 
79; 17752 33,7 








234,73 
824,25 
911,02 
1243,21 
1598,00 
1872.11 


23,45 
30,85 
35,29 
5955 

119,48 

183,80 


6,1 
16,1 
24,1 


43,1 
50,5 


p 
61 


189 


TABELLA N. 4. 
‘istema B. 


10 presenti allume e K,SO, come fase solida. 


1000 . di H,O 1000 . di H, 0 1000 molec. di H,O sciolgono di 
sciolgono di sciolgono di 
AlyS0,), + 18H90 N 
gr. gr. Al,SO,), + 18H30 K,S 0, 
molec. molec. 


5,060 75,83 0,1 78 
8,658 75,18 02 | 7,7 
16,07 85,78 0,4 88 
18,52 96,50 0,5 9,0 
20,56 109,30 0,55 11,2 
39,60 | 147,80 1,0 15,2 
73,88 163,10 | 19 16,8 
126,00 195,40 3,4 20,1 
249,70 288,80 6,7 24,6 
529,01 323,74 142 32,6 
1044,04 517,27 28,1 53,4 


iistemi A e B danno alcuni valori degli equilibri completa-. 
eterogenei che i tre H,O , Al,(SO,);-+ 18H,O , K,SO, mo- 
fra le quattro fasi: vapor d’acqua, soluzione, sale doppioe 
di alluminio, o rispettivo solfato di potassio. Se riportiamo 
valori in un sistema di assi coordinati e contiamo sulle 
le temperature, e sulle ordinate il numero di molecole 
pettivi sali, si originano quattro curve A, , A, , B, , B, 
ano le corrispondenti quantità di solfato di alluminio e di 
di potassio nel sistema A e B. Per il punto di incontro 
irve A, e A, posto poco al di sotto di 0° passa la curva C che 
solubilità del sale doppio e si svolge poi quasi parallela- 
a B, e B, fino al punto di fusione. La posizione delle curve 
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per gli equilibri completamente eterogenei A e R rispetto alla curr: 
C dell’equiiibrio incompletamente eterogeneo in cui il sale doppi 
si presenta come fase solida, lascia con ragione confermare che 
fra 0° ed il punto di fusione l’allume passa in soluzione senza de 
composizione e senza parziale disidratazione. | 

Alio stesso risultato si arriva se noi consideriamo le isoterme 
che si ottengono fra 0° e 88°. Per avere i valori dei singoli punti 
delle curve chie compongono l’isoterma bisogna considerare gli equi- 
libri incompletamente eterogenei che si hanno per la presenza di: 

















a, vapor d’acqua, soluzione (H,0 , Al,(SO,); + 18H,0 , K,S0,) 
e solido K,SO, 

b, vapor d’acqua, soluzione (H,0, Al,(SO,), + 18H,0 , K;S0j 
e sale doppio 

7, Vapor d’acqua, soluzione (H,O , Al,(SO,); + 18H,0 , K,S0) 
e AJ,(SO,), + 18H*O. 


e se si mantiene costante la temperatura a ciascuno di questi si 
stemi corrisponde una serie di soluzioni. Nella seguente tabells 
sono dati i valori di qualcuna delle soluzioni nei casi a, 6, 7. 
Altri punti dell’isoterma si hanno quando si considerano i 
quattro equilibri completamente eterogenei che si originano: 
1° Fra H,0 e Al,(SO,), + 18H,0 con le fasi: vapor d’acqua 
soluzione e Al,(SO,); + 18H;0 solido. I singoli punti sono fornil 
dalla solubilità di Al,(SO,), + 18H,0. 
2° Fra H,O e K,SO, con le fasi: vapor d'acqua, soluzione € 
K,SO, solido. I valori si ottengono dalla solubilità di K,S0,. 
3° Fra H,O, Al,(SO,), + 18H,0 e K,SO,. I valori si han 
dalle curve A, e A, dell’equilibrio del sistema A. 
4° Fra H,0, Al,(SO,),, 18H,O e K,SO,. I valori si han 
dalle curve B, e B, dell’equilibrio del sistema B. 
I risultati analitici riportati nella seguente tabella per i cad 
x ey si riferiscono alla temperatura di 40° che è quella in cuils 
curva comincia più rapidamente a salire. 


. TABELLA N. 5. 


Composizione di alcune soluzioni nell’isolerma 











1000 gr. di H,O | 1000 gr. di H,O 1000 molecole di H,O | 1000 molec. di H,O 
sciolgono di sciolgono di sciolgono di sciolgono di 

Al(SO,), + 18.H,0 K,S0, Al,SO,), + 18H,0 K,SO, 
gr. gr. molec. molec. 
1470,56 | a 39,7 — 
1035,00 18,21 27,9 1,8 
1007,00 | 45,52 272 4,1 

| 
911,7 | 44,9 26,7 4,6 
174,00 7 . 45,50 4,7 4,7 
86,84 | 167,6 2,3 172 

| 

56,63 | 168,00 1,5 17.4 

| 
— | 1440 - 20,6 


Se con questi dati costruiamo |’ isoterma troviamo che essa 
compone delle 3 curve corrispondenti ai 3 equilibrii a, 6, 7, 
mtre i punti di intersezione corrispondono ai rispettivi valori 
enuti per gli equilibri 1, 2, 3, 4. 

L’ isoterma corrisponde dunque a quella di un sale doppio che 
ssa in soluzione senza decomporsi. Curve analoghe si ottengono 
r le altre temperature, come si pud ricavare dai dati innanzi 
ortati. Se applichiamo quindi le deduzioni fatte da Schreine- 
acker (') sulla rappresentazione grafica dell’isoterma, noi tro- 
amo che la linea retta uscente dall’origine degli assi coordinati 
vide per metà l’angolo da essi formato e taglia in un punto che 
rrisponde alla composizione del sale doppio, la curva 6: cosicchè 
punto che darebbe la composizione del sale con 8 molecole di 
ua e che deve trovarsi su questa retta, viene a cadere sempre 
| campo delle soluzioni soprasature. 


‘ty Vedi Zeitschr. f. phys. Chem., XI, 75, 1893. 


i 


356 

Vediamo quirdi se la deposizione del sale con 8 molecole 
da queste soluzioni è possibile. 

È noto (1) che quando si scioglie in acqua l’allume di potassio 
nel rapporto 1:3, si*;depone l’allume così detto a « cavolfiore » 
per la forma speciale che egli assume. 

Un altro idrato differente almeno nell’aspetto si può ottenere 
tutte le volte che nelle soluzioni soprasature di allume, ottenute 
sciogliendo quest’ultimo in acqua nel rapporto 2 : 1, e poi provocando 
la cristallizz. mediante un cristallino di TI,(SO,).(NH.)sS0, + 8Hs0 
Si ha così una bella massa cristallina trasparente, quasi arbore- 
scente che quando viene a contatto coll’aria o con un solido qual- 
siasi si rigonfia, si scalda e si depone l’allume ordinario. Per 
stabilire almeno approssimativamente il contenuto di acqua di 
questi instabili idrati, mi servivo del metodo dato da Schreine- 
macker. Siccome non è stato possibile tracciare |’ isoterma corri- 
spondente a questi idrati a causa della sua facilità di trasformazione 
ho cercato almeno di stabilire se i due complessi di soluzione e 
sale doppio sulle due diverse forme differivano molto fra di loro, 
riferendomi perciò sempre all’ isoterma dell’allume per 40°. 

L’analisi del nuovo sale doppio si eseguiva su una soluzione 
avuta nel seguente modo. In un tubo di vetro del diametro interno 
di 8 millim. sì soffiavano due bolle: |’ inferiore aveva la capacità 
di circa 75 cc. e la superiore circa 80 cc. Il tubo che riuniva le 
due bolle si tirava in modo da portare il diametro a 3 0 4 mm. 
Si introducevano allora nel palloncino più grande, allume e acqua 
nel rapporto di 2 parti di allume per 3 parti di acqua e si faceva 
bollire fino a che per evaporazione dell’acqua non si riduceva il 
rapporto a quello di 2:1, allora si chiudeva con un buon tappo 
di cotone dentro al quale passava un piccolo tubicino di vetro ac- 
turatamente pulito e anch’esso chiuso con cotone; si faceva bollire 
ancora qualche minuto e poi si lasciava raffreddare. Dopo raffred- 
damento, dal tubicino si faceva cadere qualche cristallino del sale 
doppio di tallio, cristallizzato con 8 molecole di acqua. Si to- 
glieva contemporaneamente il tubicino senza agitare e si la- 
sciava produrre la cristallizzazione. Si metteva allora in un es- 
siccatore col vuoto, e determinando per pesata la quantità di acqua 


(4) Vedi Loewel. Ann. Chem. phys. (3) 43, 405, 1855. 
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perduta, si continuava l’evapotazione fino a che quando il pallon- 
cino si portava alla temperatura di 40°, nel liquido rimaneva an- 
cora una certa quantità di cristalli indisciolti. Allora senza togliere 
prima il cotone, si chiudeva alla soffieria. Se l’operazione era riu- 
scita senza che si avesse trasformazione in allume, si faceva raf- 
freddare e poi si affondava nel termostato tenuto alla temperatura 
costante di 40°. Di quando in quando si agitava lentamente e rag- 
giunto l’equilibrio si lasciava deporre e poi si faceva arrivare un 
po’ di liquido limpido nella bolla più piccola, inclinando il tubo; 
si toglieva allora dal termostato e dopo raffreddamento si stacca- 
vano nel tratto d’ unione le due bolle e si analizzava separatamente 
il contenuto di esse. Si ottenevano in questo modo due punti uno 
sull’isoterma e l’altro nel campo delle soluzioni soprassature. Sic- 
come è noto il rapporto dei due componenti, noi conosciamo già la 
retta che passa per l’origine degli assi coordinati e l’angolo che 
forma con essi per cui basta determinare la linea che passa peri 
due punti suddetti per poter conoscere qual’é il contenuto in acqua. 
Le coordinate del punto di intersezione di queste due rette sono 
date dalla considerazione che per un sale doppio A, Bp (H.0)a in 


1000 1000 
1000 molecole di H,O vi sono contenute —— molecole A, e —— 
a a 
1000 1000 p 
molec. di B, ossia sarà x = —--— ey = ———: qui p =] per 
a a 


cui x = y. 
Ecco una serie di analisi per la determinazione dei due punti: 


I. Punto sull’ isoterma. 
Quando il sale doppio con 24 molecole di acqua esiste come 


fase solida. 


| 400 | AoB 


Anno XXXV — Parte I 23 
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II. Per il punto nel campo delle soluzioni soprasature: 


| 39,04 
ogni 1000 molecole di Î molecole di 
41,0 
acqua, si hanno: | AoB 
42,433' 





Quando la forma instabile, idrato di Loewel, o idrato deposto 
per l’aggiunta di un cristallino di sale di tallio, esiste come fas 


solida si ha invece: 


I. Punto nell’isoterma. 


57,78 | 
molecole di 
Ogni 1000 molec. di H,O corrispondono ¢ 60,02 


58,9 \ A 0 B 


II. Punto nel campo delle soluzioni soprasalure. 


71,59 
Î molecole di 


Ad ogni 1000 molec. di H,O corrispondono . 75,0 
\ AoB 


74,1 


Dai quali numeri risulta un idrato con 13-14 di acqua. I n 
meri non sono molto concordanti a causa delle ditticolta che si 
hanno nel raggiungere il vero stato di equilibrio come anche nel 
modo di prendere il saggio per l’analisi. 

I numeri qui riportati rappresentano il risultato di quelle ir 
le numerosissime esperienze eseguite le quali furono potute con 
durre a termine senza che intervenza alcuna trasformazione del 
sale solido. Ad ogni modo non resta alcun dubbio che dalle soll 
zioni soprasature non si depone l’idrato con & ma molto proba 
bilmente quello con 14 molecole di acqua. Qualche volta ho otte: 
nuto un rapporto di H,O = a 18 molecole e qualche altra volta 4 
21 molec., per cui non sembra esclusa la possibilità di formazion 
di altri idrati intermedii fra 14 e 24, ma in questi casi anormali 
non ho potuto produrre sempre con una certa costanza lo stes” 
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rapporto in modo alcuno per cui è molto facile che le differenze 
fossero dovute a mancanza d’equilibrio. 

Non essendo riuscito per questa via allo scopo che mi ero 
prefisso ho tentato di stabilire l’esistenza dell’idrato con 8 mole- 
cole di H,O deducendo dalla tensione di vapore le condizioni di 
esistenza e tentando poi di far cristallizzare il sale nelle circo- 
stanze così stabilite. 

Da alcuni saggi preliminari avevo potuto osservare che quando 
si fa fondere l’allume nella sua acqua di cristallizzazione e si lascia 
stare per varie ore in un termostato alla temperatura di 85°-86°, dopo 
alcun tempo col crescere della concentrazione si vedono comparire 
dei sottilissimi aghi, un po setacei che non sono però da confon- 
dersi con le pagliettine splendenti che Neumann (') ottiene quando 
le soluzioni di allume si incominciano a decomporre e che sono 
insolubili in acqua. Questi aghi che si potevano formare in ‘seno 
all’allume fuso quando il rapporto di acqua era cambiato, dove - 
vano dunque essere dati dall’idrato in questione. Affine di accer- 
tare bene questo fatto e nello stesso tempo stabilire qual era la 
composizione dei cristalli ho messo a profitto le considerazioni fatte 
da Roozeboom sulle tensioni delle soluzioni sature e da lui appli- 
cate agli idrati del cloruro di calcio (?). 

A questo scopo si determinava per quale temperatura le solu- 
zioni sature con i detti cristalli raggiungevano la tensione di una 
atmosfera. Come apparecchio serviva bene quello descritto da Roo- 
zeboom per il caso del cloruro di calcio. Per la minuta descrizione 
e per la figura si può riscontrare la citata memoria; qui dé solo 
qualche indicazione riguardante l'esecuzione pratica. 

Nella bolla a della parte I dell'apparecchio capace di conte- 
“ nere circa 10 gr. di allume si ponevano 8 gr. di quest’ultimo e 2 
gr. di acqua. Nel tubo ad w saldato lateralmente al lungo collo 
del palloncino, si metteva del mercurio fino quasi a metà della 
piccola bolla c che si trova nella prima parte discendente del tubo 
ad u. All’apertura del palloncino d si metteva un tappo di cotone 
e poi si faceva fondere a bagno maria tutto l’allume affondando 
l'apparecchio fino quasi all’estremità. Allorchè si aveva una solu- 


(‘) Alex. Neuman, Ber. Deutsch. chem. Ges., 1875, 1630. 
(*) R. Roozeboom, Rec. des trav. chim. des Pays Bas. tom. VIII, N. 1. 
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Varia, la punta d veniva collegata con una pompa a mercurio. 
Man mano che anche dallo spazio esistente sopra la soluzione si © 
effettua l’espulsione dell’aria, si faceva comunicare } con-il vuote 
del tubo manometrico e si ripeteva di tanto in tanto l'apertura. 
del rubinetto fino a che le colonne di mercurio nel tubo ad w 
stavano in equilibrio. È 
Allora si chiudeva d alla lampada mentre il piccolo 
cine di cotone rimaneva nel primo tratto affusolato della 
dove era stato trascinato dall’aspirazione della pompa a mi 
Si evita così qualunque eccesso di aria, e i cristalli prima 
non subiscono alcuna alterazione. 
Tutta la I parte dell’apparecchio si chiudeva allora per 
del tappo di gomma dentro un tubo di vetro il quale content 
un liquido che si poteva far bollire a diverse temperature, riti 
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cendo la pressione, secondo le osservazioni di Ramsay ('). A que- 
sto scopo nel tappo di gomma passava un secondo tubo di vetro 
che si faceva comunicare con la pompa a mercurio, e che all’in- 
terno era piegato in modo che permetteva al liquido che si con- 
densava, di sgocciolare lungo le pareti del mantello. Tra la pompa 
e questo tubo s’inseriva un recipiente vuoto munito di un rubi- 
netto a due vie per cui si poteva comunicare o con la pompa o 
con l’aria, e si poteva allora avere a volontà, delle rapide varia- 
zioni di pressioni. Per tutte le altre precauzioni di cui bisogna te- 
ner conto rimando alla succitata memoria di Roozeboom. 

Misurando dunque con questo apparecchio per quale tempera- 
tura la tensione della soluzione satura diviene eguale ad una atmo- 
sfera, ho potuto stabilire che ciò avviene per 95°. A 110° si aveva 
una soluzione perfettamente limpida. 

Per preparare allora l’idrato si procedeva così: 

In un tubo di vetro di 1 cm. di diametro si soffiava un pal- 
loncino capace di contenere da 15-20 gr. di allume. A circa 8 cm. 
del palloncino si saldava lateralmente nel collo, un tubo che si 
piegava ad uw in modo da far quasi toccare con la piegatura la 
bolla e da rendere parallelo al collo del palloncino l’altro lato che 
è di alcuni cm. più lungo, (per la figura si può vedere il già ci- 
tato lavoro del Roozeboom sul cloruro di calcio, a pag. 19). In tali 
palloncini si introduceva tanto allume da riempire la bolla quando 
esso era allo stato fuso. Sulle due aperture si inettevano due tappi 
di cotone non compressi in maniera che l’evaporazione potesse 
compiersi più facilmente e si tenevano in un termostato a 87° fino 
a che una discreta quantita di cristalli si deponevano al fondo ; 
allora senza togliere il cotone si chiudeva rapidamente alla lam- 
pada il collo del palloncino in vicinanza della saldatura del tubo 
laterale e si metteva nel termostato la cui temperatura si portava 
a 07°. Li si lasciava fino a che nella branca più lunga del tubo ad 
u che si faceva uscire fuori dal termostato non si notava più al- 
cuna condensazione. Allora fu determinato ilcontenuto di acqua del 
palloncino e tanto per diretta perdita di peso, come anche calco- 
lando l'aumento di peso che subiscono due tubi a pomice solforica, 


(1) Zeitechr. f. phys. chem., I, 247, 1887. 
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quando il sale ottenuto si scalda in presenza di carbonato sodico 
secco; si ebbe così che: 

I. (2), gr. 3,2141 di allume con 24 molec. di H,O perdettero 
di acqua gr. 0,7429. 
(6), gr. 2,4712 di sale rimasto dettero di acqua gr. 056%. 
II. (2), gr. 5,7720 di allume con 24 molec. di acqua dettero 
di acqua gr. 1,3149. 
(B), gr. 4,5175 di sale rimasto dettero di acqua gr. 1,0189. 
Da cui si ottiene: 


Calc. ®;, per Al(SO,), . K,SO, + 8H,O Trovato °/, 
I il 
a 2 x 6) 
21,96 22,45 22,25 22,66 22,54 


Analoghi risultati si ottengono coll’allume di ammonio. Anche 
qui in identiche condizioni si formano gli stessi aghetti in seno 
all’allume fuso quando si fa lentamente concentrare in termostato 
a 89°. Si è trovato che la tensione di vapore della soluzione s4- 
tura diviene eguale ad una atmosfera per la temperatura di 9°. 

Il sale di ammonio si è ottenuto quindi fondendo l’allume e 
poi facendo generare i cristalli con le stesse precauzioni del sale 
di potassio. Ia temperatura era di 99°. 

(2) gr. 4,4684 di allume di ammonio perdettero di acqua gram- 
imi 1,050. 

(5) gr. 3,4094 di sale doppio rimasto dettero di acqua gr. 0.7755 

Da cui si ottiene: 


Cale. °., per Al(SO)(NH,)},SO, +8H,0 Trovato 


23,28 23,42 22,75 


Nella preparazione dei due sali doppi descritti è da avvertite 
che le due branche del tubo ad ?w saldato al palloncino devote 
essere piuttosto lunghe almeno 7 cm., in modo da impedire bee 
la diffusione del vapor d’acqua. Quando nella branca lunga dé 
tubo ad non vi è più condensazione. il sale mostra la stess 
composizione almeno durante tre giorni, poi si ha una leggera ve 


363 


riazione dovuta al progredire della diffusione del vapor d’acqua e 
quindi alla diminuizione del suo contenuto °/,. 

I sali doppi che così si ottengono sono stabili all’aria: Se que- 
sta è umida tendono ad assorbire acqua per trasformarsi nell’idrato 
con 24 molec. Nell’acqua danno delle soluzioni perfettamente lim- 
pide e si nota appena un piccolissimo aumento di temperatura. 
Dalle soluzioni cristallizza sempre l’allume ordinario. Si presentano 
in aghi di aspetto quasi setaceo e posseggono tutte le proprietà 
dell’allume ordinario giacchè in esso si trasformano non appena 
vi è presente la sufficiente quantità d’acqua. L’ idratazione non è 
però istantanea come per il passaggio dalla forma instabile alla 
forma stabile dell’ idrato con 24 molecole. 

Da quanto finora è stato detto si può quindi concludere: 

I. Per sistemi formati dei tre componenti H,O, Al,(SO,), + 
+ 18H,0 e K,SO, esiste sempre come fase solida l’allume ordinario 
se il componente H,O si trova in quantità sufficiente. 

II. Finchè vi è la quantità di acqua sufficiente a formare 
24 molec., dalle soluzioni soprassature si può deporre l’allume 
ordinario e dalle soluzioni molto concentrate anche un idrato il 
quale contiene probabilissimamente 14 molecole di acqua. Questa 
asserzione vien confermata sia dalla forma delle quattro curve di 
solubilità che si hanno per i due sistemi di equilibrio completa- 
mente eterogeneo formati quando Al,(SO,); + 18H,0O o rispet- 
tivamente K,SO, sono presenti come fase solida, come anche 
dalla forma della curva di solubilità del sale doppio solo, e dalla 
forma dell isoterma che si origina quando i tre componenti H,O, 
Al,(SO,); + 18H;0, K,SO, sono messi a reagire fra di loro. 

(11. Il contenut» di acqua dell’idrato instabile, che si ottiene 
quando nelle soluzioni suprasature si semina un cristallino del 
sale doppio T1,(SO,), . (NH,).SO, + 8H;0 è dedotto dal metodo dato 
da Schreinemacker per stabilire la composizione dei sali doppi in- 
stabili basato sulle considerazioni che è possibile trarre dalla rap- 
presentazione grafica dell’isoterma. Esso corrisponde a 14 molec. 
di H,O per ogni molec. di sale doppio. 

IV. Con lo stesso metodo si può dedurre che l’altro idrato 
instabile, l’allume di Loewel contiene 14 molecole di acqua. Que- 
sto numero non può ad ogni modo ritenersi come assolutamente 
esatto a causa della enorme instabilità dei cristalli ottenuti. 
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V. La possibilità di esistenza dei sali doppi Al{(S0h, 
, K,SO, + 8H,0 e Al,(50,), . (NH,i,50, + 8H,O è dimostrata ha- 
sandosi sul fatto che dalle soluzioni dell’allume fuso si possono 
coll’aumentare della concentrazione deporie dei bellissimi aghett 
setacei, e queste soluzioni sature hanno per 95° rispettiv. % la 
tensione di un’atmosfera. 

VI. Preparati i due sali doppi e analizzati si è trovato che 
il loro contenuto in acqua è in media 22,47 "/, e rispettiv.2,9", 
che è molto vicino al calcolato per 8 molec. di H?O uguale a 
21,96 °/, e rispettiv. 23,28 9%, 

VII. Quando l’idrato con 14 molec. di H,O esiste come [as 
solida, il passaggio alla forma stabile dell’allume ordinario a‘ 
viene con un notevolissimo sviluppo di calore, mentre quando la 
fase solida è data da uno dei suddescritti idrati, l'assorbimento 
dell’acqua è graduale e con un piccolissimo innalzamento di ten- 
peratura. 

VITI. Sono date le condizioni più opportune per determinare 
l’allumina con fosfato sodico e acetato di uranio; questo metodo 
dà buoni risultati anche in presenza di solfati quando si ha l'av- 
vertenza di riportare le soluzioni alla stessa concentrazione. 

TX. Il sesquisolfato di alluminio da dunque anch'esso, come 
altri elementi del sottogruppo, Al. Ga. In. TI., i sali doppi con S 
molecole di acqua. Le relazioni di solubilità fra questi idrati e ei 
i corrispondenti allumi rendono sempre più probabile l'esistenza 
di quest'ultimi nel gruppo delle terre rare: giacché questo appia 
rire di analoghe serie di sali anche in sesquiossidi di diverso e 4- 
rattere chimico, ma formanti tuttavia lo stesso tipo di combin.- 
zione, ci fa attribuire a fenomeni di equilibrio la costante com. 
parsa delle due classi di composti accennate al principio di questi 
nota, per ciascuno dei metalli che vi appartengono. | 


Firenze, Laboratorio di Chimica Farmaceutica del R. Istituto di Studi Sup? 
riori, Aprile 1905. 
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Elettrosintesi nel gruppo dei ciano-derivati. 
Nota di C. ULPIANI e G. A. RODANO. 


(Giunta il 16 marzo 1905). 


Attualmente non si hanno esempi di accoppiamento elettroli- 
‘degli anioni nel gruppo dei ciano-derivati. 

Invero Weems aveva fatta l’elettrolisi del sale sodico dell’e- 
: cianacetico, ma riotteneva l’etere cianacetico inalterato, ac*anto 
n po’ d’acido cianacetico « senza avere alcun accenno alla for- 
zione di etere dicianosuccinico » (!). 
Noi abbiamo ripetuta l’esperienza di Weems, variandone in 
Iti modi le condizioni, senza ottenere alcun risultato’ ‘positivo. 
Invece, partendo dal sale sodico dell’etere cianomalonico 


COOC*HS 
| 
Nat — CN 
OOC?H® 
emmo giungere con ottimo rendimento al prodotto appaiato do- 
0 all'unione elettrolitica degli anioni e rispondente alla formula: 
EtOOC COOEt 
| | 
Nc —C—C —CN 
| | 
EtOOC COOEt 
Sottoposto intatti all’elettrolisi il sale sodico dell’etere ciano- 
Onico in soluzione acquosa, si otteneva, alla fine dell’operazione, 
prodotto ben cristallizzato, che fu riconosciuto come l’unione 
trolitica degli anioni, per le seguenti ragioni: 
1° L’analisi dà una percentuale di carbonio, idrogeno, azoto 
ì CN, quest’ultimo determinato sotto forma di cianuro d’argento 


‘argento metallico, corrispondente alla formula data. 
2° L’etere cianomalonico è liquido: il prodotto ottenuto dopo 


(‘i American chemical Journal, vol. 16, pag. 569. 
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l'azione della corrente elettrica è solido, benissimo cristallizzato in 
rombi, che, se la cristallizzazione non viene disturbata, raggiun- 
gono ia dimensione di un mezzo centimetro di lato. 

3° L’etere cianomalonico acidificato dà con una goccia di 
percloruro di ferro una intensissima colorazione rossa: il prodotto 
da noi ottenuto nelle medesime condizioni — non dà alcuna 
colorazione col cloruro ferrico. 

4° L’etere cianomalonico è solubile negli alcali: il nostro 
prodotto è insolubile. 

5° Il peso molecolare del prodotto elettrosintetico (determi- 
nazioni crioscopiche in benzolo) è doppio di quello dell'etere cia- 
nomalonico. 


Sperimentalmente si procedette così: 

Il sale sodico dell’etere cianomalonico fu preparato secondo il 
metodo indicato da Haller ('), sciogliendo etere cianacetico in al- 
cool assoluto, aygiungen'lo a questa soluzione alcoolato sodico ed 
etere clorocarbonico. Le proporzioni stechiometriche sono calcolate 
secondo la seguente reazione : 


i Cl COOC*H° H 
/ | | 
2Na—C—CN + CO = NaCl+-NC—U—Na + H—C—CN 
| N | | 
COOC?H5 OC*HS COOC?*H COOC?H5 


Unica modificazione apportata al metodo di Haller è stata la 
seguente : distillato l’alcool del miscuglio e ripreso il residuo con 
acqua; Haller suggerisce di lasciar la soluzione a sè sotto ad una 
campana ad essiccazione fino ad ottenere da essa la cristallizza - 
zione del derivata sodico 


COOC?H5 
| 
CN—C—WNa 
| 
C00C?H* 
ma l’attendere che questo precipitato aghiforme si presenti è cosa 


(!) Annales de chimie et de physique, VI strie, vol. 16, pag. 426, 
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estremamente lunga; noi attendemmo più di 15 giorni senza ot- 
tenere il minimo accenno di cristallizzazione. Si ricorse perciò al- 
l'evaporazione diretta: si formò tosto un olio rosso, denso, che 
quindi si rapprese riducendosi ad una massa cristallina e trasmise 
la cristallizzazione a tutta la massa liquida. Osservazioni micro- 
scopiche ed una determinazione d'azoto ci confermarono la purezza 
del sale sodico ottenuto. 

Questo sale fu sciolto in acqua e quindi sottoposto alla cor- 
rente elettrica. 

La cellula elettrolitica era formata di un semplice Becker in 
cui erano immerse due lamine di platino. Al chiudersi del circuito 
si osservava che, mentre avveniva un forte svolgimento di idro- 
geno, al polo positivo non si sviluppavano che minime tracce di 
ossigeno, fenomeno questo che sempre accompagna i processi elet- 
trosintetici e che quindi subito ci dava a divedere come un pro- 
cesso elettrosintetico realmente avvenisse. 

Infatti dopo breve tempo apparirono alla superficie del liquido 
elettrolita delle goccioline d’olio giallastro che aumentavano mano 
a mano e quindi si condensavano, si raggrumavano e finivano per 
diventare una massa cristallina. Anche all’elettrodo positivo si con- 
glomeravano parecchie di queste goccioline densissime, solide quasi, 
mentre altre erano sparse per l’elettrolita, altre infine erano ca 
dute in fondo alla cellula elettrolitica. 

Tolto meccanicamente questo prodotto, lo si distese su una 
mattonella porosa abbandunandolo per qualche tempo a sè. 

Si otteneva alla fine un prodotto cristallino, bianchissimo, in - 
solubile in acqua, solubilissimo in alcool, etere, cloroformio e 
benzolo. 

Qui giova osservare come il rendimento di tal prodotto vari 
con l’intensità della corrente che agisce durante l’elettrolisi e la 
cuncentrazione dell’elettrolita. 

Quanao la‘’concentrazione dell’elettrolita è piuttosto forte, i) 
prodotto elettrolitico si presenta oleoso e stenta a cristallizzare 
anche disteso su mattonella, ove, evidentemente, parte del prodotto; 
va perduta. Diminuendo la concentrazione si va mano mano otte- 
nendo un prodotto che si mostra più facile alla cristallizzazione, 
esi può giungere al punto da ottenerlo cristallino e bianco, quindi 





ed alla "pressione di 762,6 mm. 
III. gr. 0,2479 dettero gr. 0,4423 di CO, e gr. 0,128 di HO. 


H'C*00C 


| 
NC —C— 


| 
H*C*00C 


Tronto _ 
Calcoluto per I ~ I 7 mn 
COOL?HS C:48,60% . — — #64 
don +15, H'0 H: 582%, — - 548 
dooc:Es N: 7,08% 6,99 717 - 


Però siccome l’acqua di cristallizzazione non può determinarsi, 
poichè a 100° la sostanza non resiste, si decompone e non r8# 
giunge mai un peso costante, così poteva rimanere il dubbio che 
non si trattasse più di un cianocomposto, ma eventualmente di 
un’amide, cioè che il gruppo CN si fosse trasformato in un grupp? 
CONH?, sicchè la sostanza fu sottoposta ad un'analisi di acido cit 


nidrico. 


Seguendo il metodo di Feldhaus (1), quantità pesata della st- 
stanza fu trattata con nitrato d’argento ammoniacale. La sostant 


it, quantitati ve, première partie, pag. 415. 


399 ° 
presentava difticoltà grande a sciogliersi, nè si giungeva a discio- 
glierla se non con un prolungato riscaldamento a bagno maria e 
con un fortissimo eccesso di ammoniaca, segno questo che il gruppo 
« ciano » presentava resistenza a staccarsi dal nucleo totale della 
molecola. 

Poscia, a freddo, il cianuro d’argento fu precipitato mediante 
acidificazione con acido nitrico. Quindi su filtro seccato a 100° fu 
determinato il cianuro d’argento, che, calcinato, fu poi controllato 
allo stato d'argento metallico. 

I. gr. 0,3482 di sostanza dettero gr. 0,2288 di Ag CN. 

II. gr. 0,3482 di sostanza dettero gr. 0,1839 di Ag. 





Trovato 
Calcolato per I II 
115C*00C COOC?H' Ag. CN: 67,84%, 65,47% 
NC È — C—'cN + 15, HO 
HSC100C Cooc*Bs Ag. 54,68% 5281% 


Del nostro prodotto abbiamo inoltre fatto due determinazioni 
di peso molecolare (determinazioni crioscopiche in benzolo): 

Punto di congelazione del benzulo : + 59,72 

I. gr. 0,3108 di sostanza, disciolti in gr. 14,0380 di benzolo, 
portano il punto di congelazione di questo a + 5,40°. 

II. gr. 0,4038 di sostanza disciolti in gr. 13,0380 di benzolo, ne 
portano il punto di congelazione a + 65,320. 


Peso molecolare calcolato per Trovato 
H5C?00C CQOOC?*H> I T 
| |. 
NC—C—C—CN + 1'/, H*O 395 364 3T7 


| | 
H5C*00C C00C*H° 


Il nostro prodotto fu anche sottoposto alla distillazione; ma 
questa non pote effettuarsi nè a pressione ordinaria, nè nel vuoto, 
poiché esso si decomponeva con violenza. 
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Sull’ossidazione del 4.6-nitroamino-1.3-metaxilene. 
Nota ai G. ERRERA e R. MALTESE. 


(Giunta il 24 marzo 1905). 


L’ossidazione con permanganato potassico del 4.6-nitrobiacetil- 
amino-1.3-metaxilene dà origine ad un miscuglio complesso costi- 
tuito dall’acido 4.6-nitroamino-] 3-isoftalico, da due acidi 4.6-nitro- 
amino-1.3 metatoluici isomeri, e dai loro derivati fmonoacetilici. 

La formula di struttura dell’acido nitroaminoisoftalico risulta 
senza ambiguità da quella della nitroxilidina da cui deriva, ed è 


COOH 


va, /N 


COOH 
N 
No, 


Ai due acidi nitroaminometatoluici non si possono evidente- 
mente attribuire che le formule 


CH, CH; 


NH, N NO,” N 





COOH L boom 
NZ VA 
NO; NH, 
ì I II 


Ora l’uno di essi, e precisamente quello che fonde a 235°, ri- 
scaldato con acido solforico alla temperatura di 200° circa, perde 
una molecola di anidride carbonica e si trasforma nella nitroto- 
luidina | 


CH, 
NH,/ \ 


vd 
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La sua formula di struttura non pud essere percid che la I. 

All’altro acido p. f. 239°-240° rimane quindi la formula II La 
prova diretta della sua costituzione fu data, non co ne per il primo. 
poichè la eliminazione di anidride carbonica è accompagnata da 
decomposizione completa della sostanza, ma nel modo seguente. 
L’acido si condensa facilmente colla clorodinitrobenzina (1.2.4) per 
dare origine ad un acido 4-metadinitrofenilamino-6-nitro-1.3-meta- 
toluico 


NO, 
NO/ NÉ NE N/N 


CAN /\ coon N/N° 


Da questo, per riscaldamento con acido solfurico concentrato, si 
elimina una molecola d’acqua e si forma il 2.4.6-trinitro-7-metil- 
acridone 


NH NO, 


“000 | 
he 


E siccome la eliminazione d’acqua e la formazione del nucleo 
intermedio possono avvenire soltanto se il gruppo amidico occupa 
la posizione orto rispetto al carbossile, rimane dimostrato che 
l’acido p. f. 239°-240° possiede la struttura indicata dalla formula II. 

Si tentò -inoltre la riduzione dell’acido nitroaminoisoftalico 
colla speranza di ottenerne il corrispondente acido diaminoisofta- 
lico. Invece, come fu osservato in casi analoghi, si sviluppa ani- 
dride carbonica e risulta jsoltanto del cloridrato di metafenilen- 
diamina. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’ossidazione del 4.6-nitrobiacetilamino-1.3-metaxilene fu cop- 
dotta come è descritto nella nostra nota sui « derivati del metaxi- - 
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lene» (1), invece però di precipitare il miscuglio degli acidi dalla 
soluzione dei sali; potassici, la si portò a secco, e si esauri cun 
. alcool bollente il residuo ben polverizzato. La minor parte rimase 
indisciolta e fu riconosciuta per il sale potassico dell’acido 4.6-ni- 
troacetilamino-1.3-isoftalico (*), la maggiore si disciolse, ed iltiquido 
alcoolico convenientemente concentrato e raffreddato ’si rapprese 
dopo lungo riposo in una massa di cristalli, che venne spremuta 
alla pompa e sottoposta ad una numerosa serie di cristallizzazioni 
dall’alcool. Si ottennero così due porzioni, l’una, già all’aspetto 
omogenea, costituita dagli aghi gialli del ‘sale potassico dell’acido 
4-acetilamino-6-nitro-1.8-metatuluico, l’altra costituita dal miscuglio 
del detto sale con*quello dell’isomero 6-acetilamino-4-nitro-1.3-me- 
tatoluico. 

Le acque madri alcooliche, insieme ai sali potassici sopraindi- 
cati contengono quelli assai più solubili degli acidi non acetilizzati. 
Il metodo di trattamento migliore consiste nel mettere in libertà 
il miscuglio degli acidi, farlo bollire con anidride acetica cui fu 
aggiunta una-piccola quantità di acetato sodico, ritrasformare i 
derivati acetilici nei sali potassici, e cristallizzare finalmente dal- 
Valcool in presenza di carbone animale. Ci. si è ridotti così di 
nuovo alla separazione deifsali di potassio dei due acidi nitroace- 
tilaminometatoluici isomeri. 


Actdo 4-acetilamino -6-nitro-1.3-metatoluico 


CH, 


“or N 
COOH 
9 
NH .C,H;0 
Gli aghi gialli omogenei precedentemente ottenuti, vennero 
disciolti in acqua e decomposti con acido cloridrico; l’acido pre- 


cipitatosi venne purificato per cristallizzazione dall’etere acetico e 
diede all'analisi i numeri richiesti da un derivato monvacetilico 


(‘) Questa Gazzetta, XXXIII, II, 277 (1903). 
(3) Loco citato, pag. 285. 
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dell’acido aminonitrotoluico. Nella ossidazione si stacca anche que- 
sta volta uno solo dei due gruppi acetili. 

Da gr. 0,2350 di sostanza si ebbero gr. 0,0894 di acqua e gr. 
0,4366 di anidride carbonica. | 

Da gr. 0,2173 di sostanza si svilupparono cmc. 21 di azoto alla 
temperatura di 11° ed alla pressione ridotta a zero di 759,6 mm. 

E in cento parti: 


Trovato Caloolato per C,,H,,0,N, 
C 50,67 | 50,42 
H 4,23 4,20 
NO 11,53 11,76 
O 3857 33,61 


L’acido è poco solubile anche nell'acqua bollente dalla quale 
si separa in laminette ; si discioglie difficilmente nella benzina e 
nello xilene, facilmente nell’acido e nell’etere acetico e nell’alcool, 
e si separa da questi due ultimi solventi in cristalli bene svilup- 
pati, trasparenti, di color giallo zolfo, che fondono a 223°225° de- 
componendosi. Il Dott. Ranfaldi, che ebbe la cortesia di determi- 
narli, mi comunica a questo proposito quanto segue : 


Sistema triclino 
a:b:c = 1,6623:1:1,0340 
a = 799,40 = 6444 >» = 1059,33" 


Forme osservate: | 100 I, | 010 1,} 001 yan i, $a 


Combinazioni osservate: 100 | , | 010 | , 001 , | 111 v. fig.1 


(4 PA (N74 8a! 
100 {,, 010 ,,, 001 {,} Mn {,! 111 |v. fg. 2 


Anno XXXV — Parte IL 94 





374 

Angoli N. Limiti Medie Calcolati 
001:010 4 799,20 — 80,7 79940 . 
001:100 4 639,36 — 64910 6494 . 
001: 111 2 40°17 — 4929 4920 . 
100:111 2 389,12" — 38916" 38914 * 
100: 010 6 104958" — 1069339" 105°33' . 
111:010 1 _ 559,36" = 550,39'44" 
111:001 5 559,9 — 56996 55037 550845" 
111:010 4 329,20 — 39926" 320,46" 8205014" 
111:100 5 729,24 — 73932" 72049" 7999/18" 


I cristalli sono costantemente allungati secondo (001) e non di 
rado schiacciati secondo (100). Il loro abito più frequente è rap- 
presentato nella fig. 2; rarissimi sono quelli rappresentati dalla 
fig. 1. Presentano la combinazione di tutte le forme osservate,"ad 
eccezione di pochi sui quali non si 









riscontra la (111), sempre subordi- 


nata alla (001). Le (100), (010), (111) 
sono le faccie predominanti. Le fac- 
cie presentano molto spesso poliedria. 

Sfaldatura facile e perfetta se- 
condo (001). 

Bisettrice acuta normale a (001). 
Doppia rifrazione negativa. Non fu- 
rono possibili. ulteriori osservazioni 
ottiche. 
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Sale potassico C,H,O;N,.COOK. 
— Il sale fu preparato in istato di 
purezza neutralizzando l’acido con 


Fic. 2 
carbonato potassico, portando a secco e cristallizzando il residuo 
dall’alcool ordinario. Se il sale si separa rapidamente tutto il li- 
quido si rapprende in una massa di aghi sottilissimi, se lenta- 
mente, assume l’aspetto di aghi gialli splendenti ben definiti. E° 
quasi insolubile nell’alcool assoluto anche bollente, solubilissimo 


Fic. | 








ST 
invece nell'acqua; nell’alcool a 98 ®/, si scioglie poco a caldo, assai 
di più a freddo. L’analisi diede i risultati seguenti. 

Da gr. 0,3170 di sostanza si ebbero gr. 0,0994 di solfato po- 
tassico. 
E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,0,N,K 
K 14,06 14,13 


Gli stessi caratteri presenta pure il sale potassico che servi 
alla preparazione dell’acido, perd ad onta delle ripetute cristalliz- 
zazioni vi abbiamo sempre trovata una quantita di potassio un 
po’ superiore a quella richiesta dalla formula. 


Acido 6-acetilamino-4-nitro-1.3-metatoluico 


CH, 


C,H,0 . =) | 
\ roca 


NO, 


Il miscuglio dei sali potassici dei due acidi nitroacetilamino- 
metatoluici del quale fu parola più sopra, venne disciolto in acqua 
e decomposto con acido cloridrico. Si separò una massa pastosa 
che rapidamente solidificò e che, dopo ridotta in polvere, venne 
ripetutamente esaurita con acqua bollente, finchè la solubilità, dap- 
prima abbastanza considerevole, fosse diminuita e rimanesse co- 
stante. Il residuo è acido 4-acetilamino-6-nitro-1.3-metatoluico. 

La parte discioltasi nell'acqua calda e separatasi quasi com- 
pletamente a freddo, venne asciugata e fatta bollire con una pic- 
cola quantità di etere acetico che asportò tutto l’acido 4-acetil- 
amino-6-nitro-1.8-metatoluico, mentre lasciò indisciolta la maggior 
parte del nuovo isomero. Il residuo venne lavato alla pompa con 
etere acetico freddo e purificato per cristallizzazione dall’alcool. 
L’analisi diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,1315 di sostanza si ottennero gr. 0,0533 d’acqua e gr. 
0,2433 di anidride carbonica. 


$16 


Da gr. 0,2022 di sostanza si svilupparono cme. 19,8: di azoto 
alla temperatura di 139,5 ed alla pressione ridotta a zero di 761,7 mm. 
E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
C 50,46 50,42 
H 4,50 4,20 
N 11,59 11,76 
O 33,45 33,61 


L’acido 6-acetilamino-4-nitro-1.3-metatoluico cristallizza dall’al- 
cool in laminette splendenti di color giallo paglierino chiaro. 
La minore intensità nel colore in confronto a quello del composto 
isomero, si ritrova del resto in tutti i derivati. Per quanto si pud 
giudicare da esperienze soltanto qualitative, la sua solubilita nei 
solventi ordinarii sarebbe in generale minore di quella dell’acido 
isomero fatta eccezione per l’acqua per la quale avverrebbe il 
contrario. Fonde a 254°-255° decom ponéndosi. i 

Riguardo al rendimento, esso si forma in quantità molto minore 
dell’altro. 


Sale potassico C,H,O,N, . COOb. — Lo si preparò neutralizzando 
l'acido con carbonato potassico, e cristallizzando il residuo secco 
dall'alcool ordinario. Si presenta sotto forma di scagliette quasi 
| incolore, solubilissime nell’acqua, quasi insolubili nell’alcool asso- 
luto, anche bollente. Le soluzioni acquose sono gialle. 

Da gr. 0,1367 di sostanza si ebbero gr. 0,0425 di solfato po- 
tassico. 

E in cento parti: 
Trovato Calcolato per C,,H,O,N,K 
K 13,94 14,13 


Acido 4-amino-6-nitro-1.3-metatoluico 
CH, 


0,/ N 
[ / COOH 


NH, 














Pa 
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Lo si ottiene disciogliendo il suo derivato acetilico ad una 
temperatura dai 100° ai 120° nell’acido solforico del commercio ad- 
dizionato di circa metà del suo volume d’acqua. Aggiungendo 
poca acqua si separa per raffreddamento una massa di cristalli 
incolori, che si ridisciolgono a caldo, per riprecipitare a freddo, e 
che sono senza dubbio costituiti dal solfato dell’amidoacido. Se si 
continua a diluire con acqua scompaiono i cristalli incolori, per 
dar luogo ad un precipitato rosso arancio dell’amidoacido libero. 
Prima di filtrare è bene neutralizzare con ammoniaca la maggior 
parte dell’acido solforico, che terrebbe disciolta una piccola quantità 
del prodotto, si lava sul filtro con acqua e si cristalliaza dall’alcool, 
o dall’etere acetico. 

Da gr. 0,2146 di sostanza si ebbero gr. 0,0759 d’acqua e gr. 0,3852 
di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1466 di sostanza si svilupparono cmc. 17,4 di azoto 
alla temperatura di 11° ed alla pressione ridotta a zero di 765,2 mm. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per c,H,0,N, 
C 48,95 48,98 
H 3.93 4,08 
N 14,26 14,29 
O 32,86 32,65 


L’acidv 4-amino-6-nitro-1.3 metatoluico è pochissimo solubile 
nell'acqua, poco nella benzina, molto di più nell’alcool e nell’etere 
acetico. Da questi due ultimi solventi si separa in cristallini rossi, 
splendenti, trasparenti, talora isolati, più spesso uniti in croste, 
che fondono a 239°-240° decomponendosi. I sali dei metalli alcalini 
sono colorati in giallo. 

Una soluzione del composto nell’acido solforico concentrato si 
conserva inalterata fin verso i 200°; al disopra ha luogo uno svi- 
luppo abbondante di gaz, probabilmente anidride carbonica, ma 
dal prodotto della reazione-non siamo-rius:iti ad isolare che una 
polvere bruna, ineol@bile tanto negli aeidi.che nelle basi, indizio 
di una alterazione - profonda della molecola. 


L’etere metilico :C,H,0,N,.COOCH; fu preparato saturando 
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con acido cloridrico una soluzione del derivato acetilico nell’alcool 
metilico ; l’eterificazione è quindi accompagnata dalla eliminazione 
dell’acetile. Come avviene eterificando l’acido nitroacetilamino- 
isoftalico, quando il liquido è quasi saturo di gaz si separano degli 
aghetti bianchi costituiti da un cloridrato. L’etere purificato coi 
noti metodi fu, per il punto di fusione, 128°, e per il complesso 
dei suoi caratteri, riconosciuto identico a quello descritto nella 
memoria sopracitata (pag. 289), ed ottenuto eterificando diretta- 
mente il miscuglio greggio degli acidi. 


Acido 6-amino-4-nttro-1.3-metatoluico 


| CH, 
Sr N 
N boos 
NO, 


Quest’acido fu preparato disciogliendo il suo derivato acetilico 
nell’acido solforico del commercio (per 1.gr. del composto da sa- 
ponificare, 3,5 gr. di acido solforico) ad una temperatura tra i 150° 
e i 155°. Dopo un quarto d’ora di riscaldamento, si versò in acqua 
il prodotto della reazione, si neutralizzò con ammoniaca la mag- 
gior parte dell’acido solforico libero, ed il precipitato giallo si pu- 
rificò cristallizzandolo dall’acqua bollente. Nel diluire con acqua 
non si osservò la formazione di cristalli incolori del solfato del- 
l’amidoacido, come nel caso del composto isomero. All’analisi si 
ebbero i risultati seguenti: 

Da gr. 0,1534 di sostanza si ebbero gr. 0,0613 d'acqua e gr. 
0,2755 di anidride carbonica. i 

Da gr. 0,1629 di sostanza si svilupparono cmc. 19,5 di azoto 
alla temperatura di 13° ed alla pressione ridotta a zero di 758 mm. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,0,N, 
C 48,86 48,98 
H 4,44 4,08 
N 14,18 14,29 
Oo 32,57 22,65 
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L’acido é poco solubile nell’acqua fredda, di piu nella bollente 
da cui si separa per raffreddamento sotto forma di aghi splendenti 
di un bel color giallo d’oro. E’ facilmente solubile nell’alcool 6 
nell’etere acetico, pochissimo nella benzina. I sali dei metalli al- 
calini sono colerati in giallo intenso. Ad elevata temperatura si 
decompone anche prima di fondere, quindi il suo punto di fusione 
varia a seconda del modo di operare; riscaldato rapidamente in 
tubo capillare fonde a circa 235°. 

Se l’acido, od il suo derivato acetilico, si riscalda in soluzione 
nell’acido solforico concentrato ad una temperatura di 200° circa, 
si nota un abbondante sviluppo di anidride carbonica. Quando la 
reazione è quasi cessata si versa in acqua, si separa per filtrazione 
una piccolissima quantità di una sostanza bruna formatasi, ed il 
liquido limpido si rende alcalino con soda. Si precipita così una | 
sostanza che, dopo cristallizzazione dalla benzina, al suo punto di 
fusione 106°, al sapore dolcissimo ed al complesso delle sue pro- 
prietà fu riconosciuta per 4-nitroortotoluidina. 


CH, (1) 
cH,NH, (2) 
Nno, (4) 


Il rendimento è ottimo. 


L’elere “metilico C,H,O,N,.COOCH, fu preparato saturando 
con acido cloridrico una soluzione nell’alcool metilico dell’acido 
6-acetilamino-4-nitro-1.3-metatoluico ; anche questa volta si elimina 
quindi l’acetile. A differenza però degli altri casi analoghi non fu 
osservata la separazione di un cloridrato. L’etere purificato coi 
noti metodi fu cristallizzato dall’alcool metilico, dal quale si separa 
a seconila delle condizioni, o in aghi, 0 più spesso in cristallini 
duri, di colore giallo grigio chiaro, fondenti a 169°. 

Da gr. 0,1923 di sostanza sì svilupparono cmc. 21,5 di azoto 
alla temperatura di 16° ed alla pressione ridotta a zero di 757 mm. | 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,,0,N, 
N 13,02 13,33 
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Acido 4-metadinilrofenilamtno-6-nilro-1.3-melatoluico 


CH, (1) 
/xo, (6) 
*"* — COOH (3) 


0, 
\ya — CH 3 
(4) ° 


La reazione tra l’acido 4amino-6-nitro-1.3-metatoluico e la 
elorodinitrobenzina (1.2.4) avviene in condizioni uguali a quelle 
indicate da Jourdan (7) nelle sue sintesi di derivati della acridina. 
Facendo bollire a ricadere una soluzione di quantità equimoleco- 
lari delle due sostanze nell’alcool addizionato di ammoniaca, si 
vede il liquido riempirsi poco a poco di cristalli rossi aghiformi. 
Quando i sussulti si fanno troppo violenti si filtra, e le acque 
madri rese nuovamente alcaline con ammoniaca, se occorre, e ri- 
messe a bollire, continuano a depositare il prodotto di condensa- 
zione. La reazione si compie molto lentamente, richiede parecchi 
giorni anche per quantità di pochi grammi, e cessa prima che tutto 
l’acido sia esaurito poichè una parte della clorodinitrobenzine 
viene decomposta dall’ammoniaca ; tanto è vero che aggiungendo 
nuova clorodinitrobenzina ricomincia la separazione degli aghi 
rossi. Il rendimento è buono, circa il 75 °/, della teoria. 

Questi cristalli sono un sale di ammonio pochissimo solubile, 
tanto nell’alcool che nell’acqua, ed è appunto questa circostanza, 
unita alla quasi perfetta insolubilità anche dell’acido che rende 
difficile il metter questo in libertà per azione dell’acido cloridrico 
acquoso. Lo scopo si raggiunge meglio sospendendo il sale nel- 
l’acido acetico concentrato, facendolo bollire finchè il colore da 
rosso sia passato a giallo, versando tutto nell’acido «cloridrico di- 
luito, e continuando a riscaldare a bagno maria finchè la sostanza 
abbia assunto un bel color giallo stabile. La si purifica cristalliz- 
zandola dall’acido acetico. 

Da gr. 0,1789 di sostanza si svilupparono cmc. 22,5 di azoto 
alla temperatura di 11°,5 ed alla pressione ridotta a zero di 751,3 mm. 

E in cento parti: 


(!) Ber. d, d. chem,’ Ges., XVIII, 1444 (1885). 








Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 


N 15,23 15,47 


L’acido 4-metadinitrofenilamino-G-nitro-1.3-metatoluico è poco 
solubile nei solventi ordinari, dall’acido acetico cristallizza in aghi 
gialli che riscaldati in tubicino, prima anneriscono, poi fondono 
& 208°; i sali sono per lo più colorati in rosso. 


2.4.6-trinitro 7-mettlacridone 


NH NO, 


NSN ZN 


Si scioglie l’acido metadinitrofenilaminonitrometatoluico, o il 
suo sale di ammonio, nell’acido solforico concentrato, ad una tempe- 
ratura di 130°-135°, per porzioni di gr. 0,5 di sostanza per 4 cmc. 
d’acido. La soluzione avviene anche a temperatura più bassa, ma 
richiede un tempo assai più lungo; nelle condizioni suindicate, 
circa un'ora. Il liquido rosso-bruno così ottenuto si versa in acqua, 
ed il precipitato verdastro si purifica cristallizzandolo più volte 
dall’acido acetico, quindi successivamente dallo xilene e dalla ben- 
zina. Le ripetute cristallizzazioni hanno per iscopo di allontanare 
una sostanza bruna, floccosa, poco solubile che si elimina diffi- 
cil mente. 

Siccome la sostanza, quando venga riscaldata, deflagra, l’ana- 
lisi si dovette fare in tubo chiuso, e condusse ai numeri richiesti 
da un prodotto risultante dall’acido per eliminazione d’una mole- 
cola d'acqua. 

Da gr. 0,2506 di sostanza si ebbero pr. 0,0550 d’acqua e grammi 
0,4491 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1473 di sostanza si svilupparono cmc. 1',6 di azoto 
alla temperatura di}11,5° ed alla pressione ridotta a zero di 773,6 mm 

E in cento parti: 
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Trovato Calcolato per C,,H,0,N, 
C 48,88 48,84 
H. 2,44 2,32 
N 16,13 | 16,28 
O 32,55 32,56 


Il composto è insolubile nell’acqua, poco solubile nell’alcuol e 
nella benzina, un po’ di più nello xilene e nell’acido acetico, e si 
può cristallizzare bene da questi tre ultimi solventi. Dall’acido 
acetico l’abbiamo ottenuto in cristalli bruni oscuri piuttosto grossi 
e molto splendenti, dalla benzina in aghi bruno aranciati, che fon- 
dono a 253° annerendosi prima. 

Le soluzioni neutre, od acide, della sostanza sono di un color 
giallo bruno, le alcaline di color rosso carminio molto intenso. Le 
| soluzioni, anche diluite, nella potassa si rapprendono rapidamente 
in una massa gelatinosa costituita da aghi finissimi d’un sale 
rosso, che si discioglie a caldo per riprecipitare a freddo. 

In base alla sua origine si deve ritenere la sostanza come un 
acridone sostituito: le proprietà acide si possono facilmente spie- 
gare, sia ammettendo la forma tautomera ossidrilica, sia suppu- 
nendo che l’accumulamento di gruppi negativi nella molecola, 
renda sostituibile dai metalli l’idrogeno del gruppo NH, come del 
resto avviene pei nitroderivati superiori della difenilamina. Anche 
la mancanza della fluorescenza propria all’acridone si può ricon- 
durre alla presenza dei gruppi NO,, tanto è vero che nemmeno 
le nitroacridine posseggono la fluorescenza della sostanza madre. (1). 


Riduzione dell'acido 4-acelilamino-6 nitro-1.3-isoftalico. 


Come fu già indicato nella nota sui derivati del metaxilene, lo 
scopo principale di queste ricerche era la preparazione dell’acido 
diossiisoftalico corrispondente all’aminonitroisoftalico descritto a 
pag. 287 della memoria stessa. Perciò abbiamo tentata la riduzione 
del suo derivato acetilico (loco citato pag. 285) con stagno ed acido 


(1) Gràbe e Caro, Aunalen, 158, 275 (1871). Dalla descrizione che ne fa l'Autore 
non appare che ‘! dinitroacridone di Cohn (Monatshefte, XXII, 391, (1901) sia fiuore. 
ecente. . 














. la reazione avviene facilmente, disgraziatamente però, 
osservato in casi analoghi (*), si eliminano i due carbus- 
‘me prodotto quasi esclusivo si ottiene con buon rendi- 
del cloridrato di metatenilendiamina. Infatti l’analisi del 
intto ricristallizzato dall’acido cloridrico concentrato, e dissec- 

,, sulla potassa caustica diede i risultati seguenti. 
Da gr. 0,2422 di sostanza si svilupparono cmc. 30,6 di azoto 
alla temperatura di 11° ed alla pressione ridotta a zero di 7735 mm. 
Da gr. 0,1912 di sostanza si ebbero gr. 0,3056 di cloruro d’ar- 


gento. 
E in cento parti: 
Trovato Calcolato per C,H,oN.Cl, 
N 15,33 15,47 
Cl 38,93 39,23 


Fu osservata inoltre la formazione d’una sostanza poco solu: 
bile in acqua, che ne cristallizza in foglioline argentee, e che sarà 
probabilmente il diaminoacido desiderato, ma in quantità troppo 
piccola per poterla caratterizzare. 

Fallita questa via, tenteremo di arrivare allo scopo prefissoci 
per un'altra, partendo cioè dal 6-nitro-1.3-xilenol (4), ed abbiamo 
infatti già incominciate le esperienze in proposito. 


(1) Faust, Annalen, 160, 61 (1871). — Wurster, Ber. d. d. chem. Ges., VII, 148 (1874). 


Messina, Laboratorio di Chimica generale della R. Universita, marzo 1905. 
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Intorno alle moderne teorie dei doppi legami 
ed alla formola di costituzione del pirrolo. 
Nota di GIACOMO CIAMICIAN. 

(Giunta il 26 marzo 1905). 


In occasione di una mia conferenza sullo sviluppo della chi- 
mica del pirrolo negli ultimi 25 anni (!), m’é avvenuto di riflettere 
sopra un problema a cui da molto tempo non aveva più pensato. 

È ben noto che il pirrolo è una assai debole base, ma che 
acquista tosto il carattere di un'ammina secondaria alifatica quando 
addiziona una molecola d’idrogeno. Questo brusco passaggio è per- 
fettamente analogo a quello che generalmente si osserva nella ri- 
duzione dei composti aromatici, i quali cambiano completamente 
il loro contegno chimico per addizione d'una sola molecola d’idro- 
geno e cioè per saturazione di uno solu dei tre legami doppi, che, 
secondo il concetto kekuleiano, essi dovrebbero contenere. l’er spie- 
gare questo fatto Baeyer e Armstrong hanno proposto le cosidette 
formole centriche, secondo le quali nei «derivati del benzolo non 
esisterebbero più i tre doppi legami di Kekulè, ma le sei. valenze 
disponibili dei sei atomi di carbonio si neutralizzerebbero in modo 
non bene definito nell’ interno della molecola. Bamberger cercò più 
tardi di applicare la formole centriche anche ai composti polinu . 
cleari omociclici ed ai corpi eterociclici. Secondo questo autore nel 
tiofene, nel pirrolo e nel furano, lo zolfo, l’ immino e l’ossigeno si 
comporterebbero come elementi o gruppi tetravalenti e così anche 
in questi anelli esisterebbe il cosidetto equilibrio esacentrico : 


HC CH HC CH 


sel da HC CH HC 


S NH 





Queste vedute del Bamberger non incontrarono però il consenso 


(1) Tenuta alla società chimica tedesca a Berlino, il 5 novembre 1904 Vedi Be- 
richte der deutschen chem. Gesellschaft vol. 37, pag. 4200. 
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dei chimici, segnatamente perchè le formole centriche dovrebbero 
rappresentare il massimo grado ii resistenza o di saturazione, 
mentre il pirrolo ed il furano sono composti che non possiedono 
la stabilità caratteristica del nucleo benzolico. 

Oltre a ciò, come io allora feci osservare (!), tali formole sa- 
rebbero incompatibili col contegno chimico degli n-ossipirroli i 
quali, ammettendo l’azoto pentavalente, dovrebbero avere i carat- 
teri degli idrati degli ammoni quaternarj organici, mentre si com- 
portano come derivati dell’ idrossilammina : 

(C(H.) = N.OH :CH;), = N.0H. 


n-ossipirrolo idrato di tetrametilammonio 


Naturalmente ad una simile obbiezione non si eviterebbe con 
l’altra formola proposta pure dal Bamberger: 





HC CH - 
i ‘ 
\CH 
He V4 
dA 


' 
f 


H 


la quale starebbe inoltre in disaccordo con la costituzione degli 
indoli. 
Però io in una Memoria (*) pubblicata nel 1893 assieme al Za- 
netti concludeva con le seguenti parole: « Il carattere peculiare 
« dell’ immino pirrolico non è dunque la sua tetravalenza, l’azoto 
« è in esso trivalente come sempre, ma le sue due altre valenze, 
« che nelle ammine secondarie sono pronte a manifestarsi, si tro- 
« vano in uno stata latente come quelle che formano i due doppi 
« legami fra i quattro atomi di carbonio del radicale ‘ C,H, » ». 
Con ciò l'immino pirrolico, come pure lo zolfo e l'ossigeno nel 
tiofene e nel furano, verrebbero ad essere comparati per le loro 


= 


(3) Vedi G. Ciamician, Berichte 24, 2122. — Bamberger, Annalen der Chemie 273, 
373 e Berichte 26, 1946. 
(* Gazz. chim. ital., 23, II, 420 e Berichte, 26, 1711. 


due valenze latenti ad uno dei gruppi — CH = CH — dell’anello 
benzolico : 





HC CH 
HC CH 





Per le stesse ragioni,fquesto era dunque il mio concetto d’allora, 
per cui i tre doppi legami kekulejani non si manifestano nel ben- 
zolo coi loro ordinari caratteri, l’immino pirrolico non è che dif- 
ficilmente in grado di addizionare una molecola d’ un acido mono- 
basico per salificarsi. 

In questi ultimi tempi il concetto intorno al significato del 
doppio legame s’è alquanto modificato e segnatamente nel senso 
che i legami doppi possono avere in composti diversi, differenti 
caratteri. Sopra tutto è stato Thiele (1) che nel 1899 ha saputo 
dare a questo concetto una forma più precisa. 

Partendo da alcune osservazioni del Baeyer egli fece vedere che, 
in molti casi, due doppi legami accoppiati, o come egli s’esprime 
conjugati, hanno proprietà diverse da quelle di due singoli legami 
doppi non congiunti direttamente insieme. Il sistema 


—C=c-—C=C— 


si comporta come un gruppo bivalente, cioè come se invece di 
quattro, contenesse due sole valenze disponibili e queste due va- 
lenze si rendono manifeste ai due atomi terminali della catena. 
Così ad esempio l’acido muconico di Baeyer, si idrogena nel se- 
guente modo: . 


COOH .CH =CH —CH =CH.COOB —> 
—> COOH. CH, — CH = CH — CH, .COOH 


e per citare l’esempio più semplice, il butadiene 


(5) Annalen der Chemie, 306, 87. 














addiziona, secondo Thiele, soltanto due atomi di bromo per dare 
il composto 


CH,. Br — CH = CH — CH, . Br. 


Per rendersi ragione di questo ordine di fatti, Thiele ammette 
che nel doppio legame non sieno ugualmente impegnate le due va- 
lenze di ciascuno dei due atomi di carbonio, ma cle invece la se- 
conda valenza si trovi per così dire sdoppiata, in modo che parte 
di essa vada a formare il doppio legame. mentre parte se ne ri- 
maane libera: 


Egli parla così di ralense parziali, che sarebbero appunto quelle 
che in ogni singolo «doppio legame restano disponibili. 

Ora quando due «doppi legami sono direttamente accoppiati 
accade che 'e «due valenze degli atomi di carbonio di mezzo si sa- 
turano reciprocamente ed al sistema non rimangono libere che le 
due valenze parziali estreme. 


Vene 
C-—-C—C—cC —> C2lC0-C=C 


Per intendere meglio «questo modo di rappresentare i fatti. Thiele 
ammette che le due valenze parziali di ogni levame doppio ab- 
biano una diversa polarità, e che però in quelli accoppiati le due 
polarità di mezzo si neutralizzano reciprocamente, in certo qual 
modo. come nell’accoppiamento di due elementi magnetici: 


+ —_ + + = 
C—C C2=C_-C_C. 


Se si concede questo, si comprende subito come nel sistema di tre 
doppi legami conjngati, quale secondo Kekule dovrebbe essere il 
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benzolo, tutte e séi le valenze parziali vengano a scomparire, dando 
al complesso il carattere di composto saturo. 


ATO 
e\ 


C——C 
H- +H 
Alle vedute di Thiele sono state mosse recentemente delle ob- 
biezioni, perché sono stati trovati vari casi in cui doppi legami 
coniugati non hanno il contegno preveduto dalla sua teoria. Hin- 
richsen (') ha trovato che alcuni composti della formula: 


in cui R, R, e R, sono radicali negativi diversi, come ad esempio 
C,H, CH = CH — CH = C(COOCH;), 
1 4 
oppure 


C,H, —cH=cH—cH=c{" 
4 0006,H.. 


addizionano bromo al doppio legame (1,2) invece che ai due atom 
di carbonio estremi : 


Vai 
R — CHBr — CHBr — CH = CC 


n 


Questi fatti dimostrano senza dubbio che la teoria delle va- 
lenze parziali non va intesa in modo così generico come forse 
Thiele aveva supposto, e Hinrichsen ha certamente ragione quando 
osserva che sull’addizione ai doppi legami di un composto non 
saturo deve influire il carattere negativo o positivo dei radicali 


(*) Annalen der Chemie 336, 168 e 323. 
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presenti nella molecola. Può darsi benissimo che l’addizione ad 
una coppia di legami coniugati avvenga in modo normale, cioè 
secondo la regola di Thiele, soltanto quando la molecola abbia una 
costituzione simmetrica non solo relativamente al numero, ma 
anche al carattere chimico dei radicali uniti alla catena fonda- 
mentale. Questo appunto si verifica nei citati casì dell’acido mu- 
conico e del butadiene. Io credo però che, tenendo conto di ciò, 
‘ la teoria di Thiele, malgrado questa restrizione, possa essere in- 
vocata per rendersi ragione del contegno dei doppi legami nel 
benzolo ed in altri composti aromatici. 

Il fatto essenziale, su cui Thiele ha con ragione richiamato 
l’attenzione dei chimici, non è infine che questo: nei composti or- 
ganici vi possono essere due doppi legami conjugati i quali equi- 
valgono a due anzichè a quattro valenze. Se dunque vi sono com- 
posti in cui il complesso 


— CH = CH —CH = CH — 


funziona da bivalente, per una compensazione dei d ue doppi legam 
conjugati, non deve recare meraviglia, se il sistema kekulejano 
del benzolo 


VA: 
hed 


si mostra indifferente. E perd questa analogia basta a render conto 
del carattere aromatico e non v’é più bisogno di ammettere una 
nuova specie di legami, quali dovrebbero essere i cosidetti legami 
centrici o diagonali. 

Ora si domanda se simili considerazioni siano da ripetersi a 
proposito della intima costituzione degli anelli pentatomici del 
tiofene, del pirrvlo e del furano. A me pare di si. Il contegno di 
questi corpi si accosta molto a quello dei composti aromatici, ma 
in grado diverso. Il tiofene corrisponde in modo veramente mera- 
viglioso al benzolo ed assai marcata è l’analogia del pirrolo coi 


fenoli; il furano invece è, fra i tre, quello che più si allontana 
Anno XXXV — Parte II 25 
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dai corpi aromatici e che più ricorda nel suo contegno quello delle 
sostanze nun sature della serie alifatica. 

Si potrebbe quindi ammettere che le valenze parziali del 
complesso 


— 
— CH —=CH—CH =CH — 


siano più o meno neutralizzate dalle due valenze latenti dello 
zolfo, dell’azoto e dell'ossigeno nei tre anelli ora considerati, in 
modo che lo zolfo eserciti il massimo e l’ossigeno il minimo effetto. 

Nel pirrolo le cose si presenterebbero nel seguente modo. Le 
due valenze parziali del complesso C,H,, dotate di diversa polarità, 
verrebbero a saturare parzialmente le due valenze latenti dell’azoto 
iminico 


e però entrerebbero in cuncorrenza con quelle dell’idrogeno e del 
radicale alogenico degli acidi nella salificazione. Il pirrolo deve 
essere però una base assai più debole di quanto, senza altre con- 
siderazioni, lo farebbe apparire la sua costituzione chimica. Questo 
modo di rappresentare i fatti viene, come si vede, a coincidere col 
concetto da me espresso nel 1893. 

L’indolo corrisponde perfettamente alla naftalina rappresen- 
tando questa colla formola di Thiele, 


H H H H 
TYY CT 
| x 
H “Se 2 H oN yy = 


come il carbazolo all’antracene. 





’ si 
Ora quando il pirrolo addiziona una molecola d’idrogeno av- 
viene un mutamento analogo a quello che si compie nella parziale 
riduzione dei derivati benzolici. Il compenso fra le valenze latenti 
cessa ed il pirrolo perde i suoi caratteri aromatici speciali per di- 
ventare una ammina secondaria alifatica. Coi simboli di Thiele 
questo cambiamento può essere rappresentato nel seguente modo : 





I IL. 
H, fi \ Ho > "pa 
A, oA pai H------ . °C Di A, 
7 PAS AN 


Siccome nel pirrolo le valenze parziali delle posizioni a * non 
sono interamente compensate dalle valenze latenti dell’immino, 
così è assai probabile che nell’idrogenazione diretta, gli atomi di 
idrogeno vadano a saturarle e però che alla pirrolina ordinaria 
spetti la seconda delle due formole soprascritte. 

Ma il pirrolo può perdere il suo carattere aromatico anche 
senza idrogenarsi e soltanto per una interna isomerizzazione, ana- 
loga a quella dei fenoli, quando diventano chetoni. Come è stato 
recentemente dimostrato da Angeli e da Plancher (!), vi sono pa- 
recchi derivati pirrolici, che corrispondono ad uno dei due seguenti 
schemi, nei quali, come nelle pirroline, il compenso delle valenze 
latenti dell'azoto non è più possibile e però questi derivati del 
pirrolo si salificano prontamente con gli acidi. 


——-H C——C Ha A C——C A-— 


h / | 


--H 9 da HC 


yA 
7 N VAN 


Intorno all’influenza dei doppi legami sul contegno e carattere 


() Vedi il mio citato discorso. 
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dei composti organici sono state fatte, qualche tempo fa, dal 
Marckwald (') importanti esperienze e considerazioni. Egli a piu 
riprese ha dimostrato che il doppio legame etilenico ha carattere 
negativo e che in tal senso influisce sui gruppi che ad esso sono 
direttamente congiunti. Ad es. nell’indene il doppio legame del- 
l'anello pentatomico influenza il gruppo metilenico come se esso 
fosse unito ad un carbonile e però i suoi due idrogeni reagiscono 
in modo caratteristico coll’acido nitroso e colla benzaldeide. Si ot- 
tengono i seguenti composti: 


CW n Seu —> CH Non 


‘co: NOH 


CH 
C,H, CH 
CH . CH(OH). C,H, 


Per queste ragioni Marckwald ammette che l’immino pirrolico 
trovandosi interposto fra due doppi legami, deve necessariamente 
perdere il suo carattere basico. Egli compara però il pirrolo alla 
difenilammina, che appunto è assai debole base. A questo raffronto 
si potrebbe aggiungere quello dell’etere diidrocollidindicarbonico 
di Hantzsch, che non è punto basico e lo diviene perdendo due 
atomi di idrogeno, trasformandosi cioè in composto piridico, e dei 
due eteri metilici della y-ossipiridina di Lieben e Haitinger (?), di 
cui soltanto quello ossimetilico ha carattere decisamente alcalino 








H CH; 
cH, 
C 
N AN 4 
2,090. 0 . C00C,H; C,H,00C . 07 \c. C00C,H, 
cH,.cll llc. cH, cA licH, 
N 
N x 
H 
CO C. OCH, 
af li HC’ NcH 
Hcl llcH wc Jon 
J N 
N N 
CH, ° 


(1) Vedi W. Marckwald, Annalen der Chemie, vol. 274, pag. 331 e vol. 279 pa- 
gina 1, ed inoltre Berichte, 28, 114 e 1501. 
(3) "Monatshefte fiir Chemie, 6, 309 » 321. 











L’immino, nell’aggruppamento: 


— CH =CH.N.CH=CH—, 


sarebbe dunque quasi privo della facolta di combinarsi con gli 
acidi per la immediata vicinanza di due doppi legami. 

Ora si domanda se i due modi di considerare i fatti, cioè 
quello derivante dalla teoria di Thiele e quello di Marckwald si 
trovino in contraddizione e però si debba scegliere fra l’una o 
l’altra interpretazione. 

Certamente allo stato attuale della nostra scienza una esau- 
riente risposta definitiva non può esser data; fino che il concetto 
di valenza non ha acquistato un significato fisico più preciso, que- 
stioni come la presente non possono essere risolute con sicurezza 
e rimane sempre il campo troppo aperto ai capricci dell’arbitrio. 
A me pare però, senza poter dare in proposito ragioni di valore 
stringente ed assoluto, che i fatti posti in rilievo dal Thiele e 
quelli trovati dal Marckwald siano nella loro essenza dell’istessa 
indole e che le due interpretazioni vengano ad esprimere un me- 
desimo concetto. 

Che il doppio legame etilenico e quello carbonilico possano 
avere analogo effetto lo si può agevolmente comprendere 


N / N 
C=C C=O 
/ N / 


in tutti e due i modi, perchè non è difficile immaginare, anche 
nel senso inteso dal Thiele, che le valenze insoddisfatte del dop- 
pio legame abbiano un'influenza acidificante. Il valore della teoria 
di Thiele sta per me nel fatto che essa dà inoltre ragione della 
reciproca influenza che due o più doppi legami direttamente con- 
giunti possono esercitare tra di loro. 


Bologna, dicembre 1904. 


Note di laboratorio.. 
Di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 5 aprile 1905). 


Ditsobultichetone (valerone) — (CH;),.C H.CH,.C0.CH,.CH(CHy)s. 
— Su questo chetone si trovano ancora riferiti nella letteratura 
chimica i dati di Schmidt (*) il quale credette di averlo ottenuto 
dalla distillazione secca dell’isovalerato di calcio e gli attribui il 
punto di ebollizione 181°-82°. Io l'ho preparato facendo agire sullo 
zincoisobutile Zn[CH, . CH(CH,),], il cloruro di isovalerile (CH,),CH . 

. CH, . COCÌ ed ho travato che bolle a 164°-66° (colonna nei i vapori, 

Ho 741 mm.) 

Gr. 0,2387 di sostanza fornirono gr. 0,2729 di acqua e gr. 0,6522 
di anidride carbonica. 

Cioè su cento parti: 


i . Trovato Calc. per C,H,,0 
Idrogeno 12,97 12,67 
Carbonio 76,12 76,05 


Il suo semicarbazone (CH,),CH . CH, . C(N. NHCONH,).CH,. 
. CH(CH;), cristallizza dagli ¢ eteri di petrolio in laminette bianche, 
fusibili a 115°. 
Gr. 0,1474 di sostanza fornirono cc. 27 di azoto (Ho = 744,6 
t = 17°), ossia gr. 0,0309068. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per C,,H,,N,O 
Azoto 20,96 21,10 


Isonitrosobenzilacetone — C,H, . CH, . C(NOH). CO .CH,. — La 
preparazione di questo composto col metodo di Ceresole (3) (dal 
sale di bario dell’acido benzoilacetico e acido nitroso) è, come ri- 
conosce detto Autoregmolto lunga e difficile. Lo si può invece ot- 


(!) Berichte, 5, 600 (1872). 
(®) Berichte. 15, 1876 (1882). 











enere facilmente e con ottimo rendimento aggiungendo alla so- 
uzione, raffreddata in ghiaccio, di gr. 4,6 di sodio in gr. 92 di 
cool assoluto, gr. 23,4 di nitrito di isoamile e gr. 29, 5 di benzil- 
cetone, lavando, dopo qualche giorno di riposo, il liquido alcalino 
on etere e saturandolo con anidride carbonica. L’isonitrosoche- 
me si separa così allo stato solido e si può poi avere cristalliz- 
ito dagli eteri di petrolio, in lunghi e splendidi aghi fusibili 
80°-81°. 

Gr. 0,4250 di sostanza fornirono, secondo Kjeldahl, gr. 0,04267 


ammoniaca, ossia gr. 0,03514 di azoto. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per C,,H,,NO, 
Azoto 8,24 7,90 


Azione della fenilidrazina sugli acildinitroidrocarburi. — Trat- 

Ndo l’isobutirildinitroetano (CH,),CH . CO. C(N,0,) . CH;, sciolto 
acido acetico perfettamente anidro, colla quantita equimoleco- 

Ce di fenilidrazina, lasciando il tutto in riposo per 10-12 giorni 
trattando quindi con acqua si separa dell’isobutirilfenilidrazina 
H,),CH . CO. NH. NHC,H,, la quale cristallizzata dall'acqua si 
'@esenta in foglioline incolori, fusibili, conforme ai dati di Bé6l- 
Ng e Tafel ('), a 140°. 

Gr. 0,1206 di sostanza fornirono cc. 17 di azoto (Ho = 730,62 
= 18°), ossia gr. 0,019008. 

Cioè su cento parti : 


Trovato * Calc. per C,,H,,N,O 
Azoto 15,83 15,73 


Operando nello stesso modo, dall’isovalerildinitroetano (CH,),CH. 
CH,.CO.C(N,O,).CH, si ottiene l’ésovalerilfenilidrazina (CH,),CH. 
CH, . Co . NE. NHC,H, che cristallizza dall’alcool acquoso in la- 
rinette bianche fusibili, conforme ai dati di Autenrieth (?), a 112°. 

Gr. 0,1758 di sostanza fornirono cc. 21,7 di azoto (Ho = 749,54 
= 16°), ossia gr. 0,025110. 


(4) Berichte, 25, 1552 (4892). 
(*) Berichte, 31, 2635 (1898). 
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Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per C,,H,,N,O 
Azoto 14,26 14,58 


Siccome tanto nell’un caso quanto nell’altro nelle acque ace- 
tiche si riscontra dinitroetano CH, . CH(N;0),), così la reazione fra 
gli acildinitroidrocarburi e la fenilidrazina si può interpretare nel 
seguente modo: 


R.CO + HN.NKC,H, 
‘ecoeo 00000 | eeoesosaco0eo20c00 | eoosoo = RCONH.NHC,H,+CH,.CH(N;0,) 
CH,.C(N,O,) 4H 


Azione dell’acido bromtdrico sull’acido erucico. — L’acido bro- 
midrico agendo su un acido non saturo come l’acido erucico C,,H,,0, 
dovrebbe dar luogo soltanto alla formazione di un acido mono- 
bromobeenico C,,H,,BrO,, e ciò anche per analogia con quanto 
succede per l’acido oleico C,,H,,0,, dal quale Piotrowsky (?) ot- 
tenne l’ucido bromostearico C,,HyBr0,. 

Nel caso di cui ora mi occupo l'acido bromidrico, in soluzione 
acetica, agisce anche in un senso ben diverso, cioè trasforma par- 
zialmente l’acido erucico in acido brassidinico: 


C,H, H | H 
C= cf —> o =c< 
H six . CO}H C,H, C1Hx . CO, 


Questa trasformazione di un acido a configurazione centrosim- 
metrica come l’acido erucico, in uno a configurazione pianosimme- 
trica come l’acido brassidinico, era stata finora osservata soltanto 
per azione dell’acido nitrico da Haussknecht (?), dell’acido nitroso 
da Reimer e Will (?), e dell'acido solforoso a 200° da M., K. e A. 
Saytzeff (“); mi pare perciò non privo di interesse l’accennare alle 
condizioni nelle quali essa avviene coll’acido bromidrico. 

L’acido erucico che ho impiegato nelle mie esperienze prove- 


(1) Berichte, 23, 2531 (1890). 

(3) Annalen, 143. 54 (1867). 

(*) Berichte, 79, 3321 (1886). 

(*) Journ. f. prakt. Chem., 50, 78 (1894). 








Diva dalla fabbrica Kahlbaum e conteneva (come l’acido, che in 
altre occasioni, mi ero io stesso preparato dall’olio di colza) circa 
il 2°/ di acido arachico C,,H,,0,, dal quale l’ho liberato, secondo 
il procedimento descritto in una mia precedente Nota (!), per trat- 
tamento a freddo con acido acetico glaciale. 

La soluzione di gr. 50 di acido erucico puro in gr. 200 di 
acido acetico anidro fu quindi assoggettata all’azione di una cor- 
lente di acido bromidrico secco, fino a saturazione, raffreddando 
in ultimo con acqua e ghiaccio. Non appena il gas arriva nella 
soluzione questa comincia a intorbidarsi e dopo 10-15 minuti si 
$2para un olio che tosto si rapprende in un ammasso di cristalli, 
i quali raccolti dopo qualche giorno e ricristallizzati più volte 
dall'alcool, si presentano in laminette bianche fusibili a 60°. 

Gr. 0,2341 fornirono gr. 0,6688 di anidride carbonica e gr. 0,2735 


di acqua. Ì 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per Coiu0, 
Carbonio 77,91 78,10 
Idrogeno 12,98 12,41 


Il prodotto così ottenuto rappresenta il 15 °/, dell’acido ado- 
‘ perato ed è acido brassidinico. Ciò risulta, oltre che dall'analisi e 
dalle proprietà, anche dal fatto che può addizionare due atomi di 
bromo e trasformarsi in un bibromuro C,,H,,Br,0,, fusibile a 54° 
ed identico col bibromuro dell’acidu brassidinico già descritto da 
Haussknecht (*) e da Alexandroff e Saytzeff (2). 

Dalla soluzione acetica si licava poi, per aggiunta di acqua’ 
l'acido monobromobeenico C,,H,,BrO, il quale è solubile, alla tem- 
peratura ordinaria in tutti i solvent e cristallizza dall'alcool, per 
raffreddamento in miscuglio frigorifero, in prismetti bianchi fusi- 
bili a 39°-40°. . 

Gr. 0,4571 di sostanza fornirono gr. 0,2085 di bromuro d’ar- 
gento. 


(*) Gass. chim. ital., 34, I, 50 (1904). 


(*) Annalen, 143. 56 (1867). 
(@y Journ. t. prakt. Chemie, 49, 61 (1894). 
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Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per CH yBr0, 
Bromo 19,40 19,09 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, aprile 1905. 





Contributo alla costituzione del gruppo “ N0, ” 
. dei pernitroso composti derivanti dalle ossime. 


Nota di O. ANGELUCCI. 


(Giunta il 18 aprile 1905). 


La costituzione del gruppo « N,0,» risultante dall’azione del- 
l'acido nitroso su alcune ossime fu studiata da parecchi chimici; 
ma fino ad ora non si sa se le sostanze che lo contengono siano 
da classificarsi come nitroso ossime ; come nitramine ; o come nt- 
trimine. 

Angeli e Rimini (') e Mahla e Tiemann (*) si occuparono con- 
temporaneamente dell’azione dell’acido nitroso sulla canforossima 
ed ottennero il composto : 


CH, 
CHC | 
C= N,0, 


che i primi chiamarono « pernitrosocanfora » i secondi « canfenil- 
nitramina » originata, secondo il loro modo di vedere, dalla tra- 
sformazione del nitrito della ossima nel nitrato di canferimina 
isomero : 


CH, ous 
C,H, | —> CHC | 
\c = NOH. HNO, C = NH.HNO, 


(*) G., 25, 406: 26, 296, 34, 45, 502, 511; 28, 11, Atti Accad. Lincei, XII, 2, 428. 
(3) B., 28, 1079; 29, 2807. . 


399 


che per eliminazione di una molecola di acqua darebbe luogo alla 
« canfenilnitramina »: 


H 
.NHNO; 


cali” H o,f | 
i mimo, ROS SB 


Questa interpretazione fu combattuta da Angeli (!) che dimo- 
strò come la formula e la genesi che Tiemann ammetteva fossero 
insostenibili con una serie di esperienze e di considerazioni, che, 
sebbene dessero luogo ad una polemica tra i due chimici, pure nè 
l’uno nè l’altro arrivarono a stabilire quale fosse -la costituzione 
del gruppo « N,0, ». 

Alle vedute di Tiemann si sono associati in seguito Scholl e 
Born (?) che per azione dell’N,0, sulla pinacolinossima ottennero 
. un composto contenente il nucleo « N,O, » che classificarono come 
una nitrimina; 


CH, 
»e :N.NO, 
(CH,)3C 


ed Hantzsch (3) che ritiene la formula di Tiemann molto verisi- 
mile, sebbene non sia perfettamente d’accordo con questi nell’am- 
mettere un doppio legame tra il CH, ed il C— N,0, e crede che 
l’isomero scoperto da Angeli trattando con un acido il sale potas- 
sico della pernitrosocanfora, dipenda non dallo spostamento del- 
l'idrogeno nel gruppo — N,0,H, ma da un atomo d’idrogeno del 
CH, vicino che va a fissarsi in un punto più lontano nella mole- 
cola. Perciò rappresenta i due isomeri con i seguenti schemi: 


cul wat 0 
i ‘N.NO, SÙ N NZ 
OH 
Nitramina stabile Nitramina labil: 
pseudo acido vero acido 


(1) G., 26, 296. 
() B., 28, 1361; Ann., 338, 1. 
(*) B., 35, 260. 
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Harries (1) per azione dell'acido nitroso sulle mesitilossime 
isomere ottenne anch’esso un composto contenente il nucleo « N,0, » 
che sulle prime credeva fosse una nitroso ossima perchè colla po- 
. tassa si scinde in acido nitroso ed ossima, però l'avere ottenuto 
per riduzione un derivato pirazzolinico lo indusse ad ammettere 
che gii atomi di azoto fossero legati tra di loro. Come avevano 
fatto Scholl e Born classifica il suo composto come una nitrimina 
sebbene gli assegni la seguente struttura : 


\0/ 
CH, 


Forster (?) dalla benzalcanforossima per azione dell’acido ni- 
troso ottenne un composto contenente il gruppo « N,0, »; ma non 
fa alcuna ipotesi sulla natura di esso. 

Anche la santoninossima (*) trattata con acido nitroso dà luogo 
ad un prodotto contenente il gruppo « N,0, » che Francesconi ed 
io classificammo come una nitroso ossima assegnandogli la se- 
guente costituzione : 


,/ CH, 
Ci3H.0,. | 
‘C=N-—-O—N—O 


Da questa rapida rassegna dei composti contenenti il gruppo 
« N,O, » apparisce chiaramente quanto siano disparate le opinioni 
dei chimici sulla natura di esso; ed io non sarei tornato su di 
un argomento così scabroso se alcune reazioni latte non avessero 
confermata la mia opinione (*). 

La differenza che si crede esistere tra il pernitroso derivato 
della canforossima e delle altre ossime, consiste nel diverso com- 
portamento di queste sustanze colla potassa. 

La pernitroso canfora trattata con potassa dà luogo ad un sale 


(1) B., 32, 1390; Ann., 379, 232. 

() P. Ch. S., n. 250. 

(*) G., 31, 302, b. 

(*) Oroe:, XXVI, tasc. 7, C. 1904, 1.727. 
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che si scinde cogli acidi in un derivato ossidrilico caratterizzato 
da Hantzsch per mezzo della reazione con l’ammoniaca ('). 

La pernitroso santonina invece con potassa ridà la santo- 
nina (*), la pinacolinnitrimina rimane inalterata (*) e solo in con- 
dizioni speciali fornisce un sale alcalino (‘) e la mesitilnitrimina 
si scinde in a-mesitilossima e nitrito potassico (°). 

Se non si tenesse conto del nucleo a cui il gruppo N,0, è unito 
si sarebbe condotti ad ammettere che la reazione tra l’acido nitroso 
e le ossime, sebbene dia luogo ad una sostanza contenente in tutti 
i casi due atomi di azoto e due di ossigeno, questi siano disposti 
diversamente nello spazio per ogni singola sostanza e quindi si 
avrebbero una serie di composti tautomeri. Esaminando però il 
radicale a cui |’ N30, è unito, non sarà difficile spiegarsi questa 
diversità di comportamento, e trovare la stretta analogia che esiste 
tra queste sostanze. Ed infatti è noto come nella molecola della 
canfora : 


ca 0* 

co 

un atomo di idrogeno del CH, possa passare facilmente all’atomo 
di carbonio vicino, ed è pure dimostrato quanto sia stabile il le- © 
game tra azoto e carbonio nella canforossima. La santonina invece 
ha un comportamento molto diverso, perchè sebbene si trasformi 
facilmente nel composto desmotropico, da questo non si può ritor- 
nare alla santonina ed inoltre il legame fra azoto e carbonio, nel- 
l’ossima, è debolissimo. 

Con queste considerazioni mi sembra facilmente spiegabile 
come la pernitroso canfora dia un sale potassico, e dalla pernitroso 
santonina con la stessa reazione si riottenga la santonina. La sta. 
bilità della pinacolinnitrimina di fronte alla potassa bollente non 
ci sorprenderà adunque quando si pensi che nella molecola non è 
contenuto nessun atomo di idrogeno che possa facilmente emigrare 
dal posto che occupa come nel caso della canfora. 

(') B., 35, 260. 
() G., 31, 302, db. 
(?) B., 28, 1361. 


(*) Anu.. 379, 232. 
(®) Aun., ibid. 


C 
(CEN Yo : N30, 


La mesitilnitrimina si comporta in modo diverso dalle altre 
sostanze enumerate; però se colle considerazioni fatte non possiamo 
spiegarci la scissione in mesitilossima e nitrito potassico potremo 
tuttavia attribuire all’ influenza del nucleo (idrocarburo) la diver- 
sità di comportamento senza ledere nè le leggi della chimica né 
quelle della logica. 

E l’analogia che tra questi composti esiste è resa evidente 
dalla reazione di Griess (1) perchè tutte queste nitrimine reagiscono 
con |’ NH,, come altra volta dimostrai, secondo la seguente equa- 
zione : 


R:C:N0,+HN.R=H0+N0+R:C:N.R,. 


Questa reazione di cui Scholl ha creduto opportuno di non far 
parola nella sua ultima nota, dimostra inoltre che tali « nitrimine » 
non sono altro che nitroso derivati (*) ed è anzi quella su cui si 
fonda il metodo di Clauser (*) per la determinazione quantitativa 
de) gruppo — NO. 

Che questa interpretazione sia giusta lo provano la reazione 
di Liebermann e quella di Thiele e Lachmann (‘) che hanno ser- 
vito a Scholl per stabilire che il nucleo « N,O, » si debba ritenere 
costituito come quello di una nitrimina. 


R—N:NO, 


È noto infatti come i nitroso composti danno la reazione di 
Liebermann (5) e che le sostanze contenenti il gruppo —N: NO, 
trattate con acido solforico concentrato formano sempre acido 
nitrico (Angeli ha dimostrato che ciò non avviene per la pernitroso 


(!) Ann., 121, 257; 137, 39, 

(*) Bamberger B., 26, 484; 29, 102. 

(3) B., 34, 889; 35, 4280. 

(*) Ann., 288, 269. 

(5) Schmidt, Nitroso Verbindungen, Sammlung Chemischer a, chemischtecnischer 


Vortràge Ahrens. 
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canfora) e con la potassa danno nilrato potassico ed amina (ciò 
non accade per alcuna delle nitrimine di cui parla Scholl). 

Inoltre nella stessa memoria di Thiele e Lachmann a cui Scholl 
si è ispirato si dice che le nitramine ridotte forniscono derivati 
idrazinici. La pinacolinnitrimina, al contrario, ridotta dà pinaco- 
linossima, e la pernitroso canfora ridotta con la stessa pila di 
Vislicenus adoperata da Scholl, mi ha fornito ammoniaca e bor- 
nilamina. 

Ma tutte queste considerazioni, sebbene rendano inesatte le 
vedute di Scholl non dimostrano sufficientemente che le sue nitra- 
mine sono nitroso composti. Ho fatto perciò reagire il cloruro di 
nitrosile sulla canforossima e sulla sodio canforossima. Nel primo 
caso una molecola di cloruro di nitrosile reagisce con due di can- 
forossima formando una molecola di pernitroso canfora ed una di 
cloridrato dell’ossima : 


HL I CH, ae C.H 208: 
Hal at 
CNOH | cl} CNOH. HC} 
tT == 
J 0N0 H i NO CNO—N=0O 
CoC ‘ i Cau | 
CH, CH, 


nel secondo caso reagiscono quantità stechiometriche delle due so- 
stanze formando cloruro di sodio e pernitroso canfora. 


e 
° 


CH 0% 


C,H,’ 1 + No=cC NaCl 
*™\ONONa FC I _ —No-N=-o0 + 


Cl 


Siccome in ambo i casi la reazione è stata fatta in soluzione 
cloroformica ed a bassa temperatura, sono autorizzato ad ammet- 
tere che non siano avvenute trasposizioni molecolari e quindi la 
struttura del gruppo N30, sarà logicamente quella gid ammessa 
dapprima: 


R:N.0.N:0 
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e la reazione tra l’acido nitroso e la canforossima sarà perciò 
espressa dal seguente schema: 


CH CH, 


20000 


2 _ J 
| jr HO; NO = HAO + CoH bo N:0 


Il passaggio, per riduzione, della mesitilnitrimina di Harries 
a derivati pirazzolinici indurrebbe forse ad ammettere che i due 
atomi di azoto, nei pernitroso composti, siano legati tra di loro. 
In questo caso, lo schema proposto dall’ Harries 


R:N = NO 
\0/ 


non è contrario alle mie esperienze; mentre la sentenza pronun- 
ciata da Scholl, che tutti i composti derivanti dall’azione dell’acido 
nitroso o dell’ipoazotide sulle chetossime, debbano essere nitrimine: 


R—N.NO, 


e la genesi che questi ammette, non si accordano in alcun modo 
con le esperienze e le considerazioni da me fatte. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Riduzione della pernitroso canfora. 


Dopo aver fatti vari tentativi per ottenere un buon rendimento, 
ho trovato opportuno operare nel modu seguente: 

In tre palloni muniti di refrigerante a ricadere contenenti cia- 
scuno 25 gr. di amalgama di alluminio si distribuisce la soluzione 
di 4 gr. di pernitroso canfora in circa 150 cm? di etere. La rea- 
zione incomincia abbastanza energica, e dopu poco tempo si nota 
uno sviluppo di ammoniaca. Dopo 4 o 5 giorni, aggiungendo se è 
necessario, qualche centimetro cubo di acqua, la reazione è com- 
piuta. Si filtra, si lava la parte solida con etere, si concentra il 
liquido a piccolo volume e si deacquifica con soda fusa. Questa so- 
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luzione perfettamente secca si sottopone ad una corrente di acido 
cloridrico secco, e si ottiene un voluminoso precipitato. Si racco- 
glie filtrando alla pompa, e si purifica sciogliendolo nell’acqua 
alcalinizzando con soda, estraendo quindi la base libera con etere 
‘la cui si riprecipita il cloridrato. 

La determinazione di cloro ha dato i risultati seguenti: 

Sostanza gr. 0,2928 hanno dato gr. 0,2196 AgCl, da cui per 
CioHisNHCI. 


Trovato °/, Caloolato °/, 
CI 18,55 18,78 


La determinazione del potere rotatorio fatta in soluzione al- 
coolica 3,45 °/, in un tubo lungo 200 mm. alla temperatura di 15°, 
mi ha dato una deviazione — — 1,18 perciò a, = — 17,21. 

Riscaldato a 300° non fonde; la base libera ha uno spiccato 
odore di piperidina e reagisce fortemente alcalina, perciò non v’ha 
dubbio che essa sia un miscuglio delle due bornilamine stereoiso- 
mere ottenute da Lunekart e Bach (') per riduzione della can- 
forossima con alcool e sodio, studiate ed isolate in seguito da 
Forster (2). 


Aztone del cloruro ai nitrosile sulla sodio canforossima. 


Per la preparazione della sodio canforossima mi sono servito 
del metodo di Nageli (*) ma non ho ottenuto risultati troppo sod- 
disfacenti. Da 20 gr. di canfurossima ho ottenuti circa 4 gr. di 
sale sodico che ho analizzato per accertarmi della sua purezza. 

Sostanza gr. 0,4254 hanno dato gr. 0,1590 di Na,SO, da cui per 
CieH,gNONa. 


Trovato °/, Calcolato */, 
12,15 12,16 


A gr. 2 di questa sodio canforossima ho aggiunto in piccole 
porzioni gr. 10 di una soluzione cloroformica di NOCI al 7 °, raf- 


(') B, 20, 104. 
(3) Soc., 73, 386. 
@) B., 16, 2981. 
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freddando con acqua (questa quantita corrisponde ad una mole- 
cola di NOCI per una di ossima). La soluzione acquista man mano 
una colorazione verde-bleu e si separa contemporaneamente un pre- 
cipitato cristallino di cloruro di sodio. 

Si filtra, si scaccia il solvente con una corrente d’aria calda, 
quindi si versa nel recipiente un po’ di acqua. Si separa subito 
un olio verdastro che non tarda a solidificare in una massa cri- 
stallina bianca fusibile a 43°. La rendita è quantitativu. 

La determinazione di azoto ha confermato che questa sostanza 
è pernitroso canfora. , 

Sostanza gr. 0,2158 hanno dato N cm? 26, t. 14, p. 765 da cui 
per C,9H,,N,0;. 


Trovato °/, Calcolato °/, 
14,25 14,28 


Azione del cloruro di nitrosile sulla canforossima. 


Ad una molecola di canforossima ben secca ho aggiunto raf- 
freddando ed in piccole  vorzioni una soluzione cloroformica di 
cloruro di nitrosile al 7 °/, fino ad ottenere una colorazione verde- 
bleu persistente. (Questa quantità corrisponde a !/, molecola di 
NOCI per 1 di canforossima). Dopo alcuni minuti ho filtrato ed 
ho aggiunto al liquido limpido dell’etere anidro ottenendo un ab- 
bondante precipitato di una sostanza bianca contenente cloro che 
lavata e seccata fonde a 147°-148° con decomposizione. 

Ho distillate le acque madri e, scacciato completamente il sol- 
vente con aria calda, ho aggiunti alcuni cm.3 di acqua. Dopo poco 
tempo l’olio verde galleggiante solidifica in una massa bianca fu- 
sibile a 43° che è pernitroso canfora perchè con idrossilamina si 
è trasformata nell’ossima fondente a 119°. La rendita corrisponde 
alla metà del teorico. 

Nella sostanza clorurata fondente a 147°-148°, dopo averla sec- 
cata nel vuoto in presenza di potassa, ho determinato il cloro e 
l’azoto. 

Sostanza gr. 0,2242 hanno dati gr. 0,1636 AgCl. 

» » 0,2384 » » N cm 14,5, t. 10, p. 753. 
da cui calcolando per C,,H,,NOH . HCl. 
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Trovato °,, Calcolato °/, 
Cl 17,84 17,44 
N 7,20 6,87 


Questa sostanza si decompone facilmente all’aria, ed in pre- 
mza di acqua si scinde subito in ussima ed acido cloridrico, 
xrciò non v’è alcun dubbio che sia cloridrato di canforossima. 

Fu già ottenuto da Ndyzeli (') e da Beckmann (*) facendo pas- 
we acido cloridrico secco in una soluzione di canforossima in 
re assoluto. 

Il rendimento corrisponde alla metà dell’ossima impiegata; 
windi è facile spiegarsi quale sia il meccanismo della reazione. 
| cloruro di nitrosile reagendo colla canforossima forma perni- 
"oso canfora ed acido cloridrico che si somma ad un’altra mole- 
Ola di cantorossima formando il cloridrato. Se l’ambiente in cui 
i fa la reazione non è ben secco si ottiene una maggior quantità 
ì pernitroso canfora e non si ha più la formazione del cloridrato 
ell’ossima. 


Istituto Chimico farmaceutico, Università di Roma. 


Studio chimico-fisico sulla natura chimica degli enzimi 
e della loro attività. 


Nota preliminare di L. MARINO e G. SERICANO. 


(Giunta il 20 aprile 1905). 


Se si esamina con cura quanto fino ad oggi si è scritto sugli 
AZimi, si può senza fallo affermare che il problema della natura 
\imica (3) di questa singolare classe di corpi è stato appena 


(1) B., loc. cit. 

(9) Ann., 250, 354. 

() Contronta fra gli altri: 

Jaeger, Virch. Arch., 121, 182, 1290. 

Loew, Pfliig. Arch., 22, 503; 27, 204; — Science, 955, 1899. 
Fick, Pfliig. Arch., 45, 293. 1889. 

Lea e Dickinson, Journ. of. physiol., XL, 307. 
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enunciato. I numerosi e talera anche geniali lavori apparsi in 
questi ultimi anni hanno quasi tutti avuto per scopo di spiegare 
il loro modo di azione, ma hanno trascurato, diremmo quasi, af- 
fatto l’indagine sulla composizione di essi. Certo che i soliti me- 
todi di analisi eseguiti su prodotti ottenuti con gli ordinari me- 
todi di preparazione a nulla di concreto potevano condurre, quando 
si considera la instabilità di questi prodotti e la difficoltà di potere 
stabilire, se si ha da fare con una sola e ben definita specie chimica 
ovvero con un variabile e non dosabile miscuglio. 

Oggi che la chimica-fisica ci permette di trar partito di una 
serie non piccola di relazioni fra le proprietà fisiche e la compo- 
sizione chimica ci è sembrato possa riuscire di grande utilità il 
tentare di decidere con questo mezzo l’importante questione. Certo 
il problema è arduo e noi non abbiamo la pretenzione di poterlo 
subito risolvere, ma vi è una serie di fatti, ad alcuni dei quali 
accenneremo anche nel corso di questa nota preliminare, i quali 
farebbero sperare che questa via possa condurre ad importanti 
considerazioni. Premettiamo però fin d’ora come sia nostro inten- 
dimento, data l’oscurità dominante in questo genere di lavori, di 
far precedere sempre a qualsiasi considerazione un largo contri: 
buto sperimentale, giacchè è solo così che si può avere il diritto 
di trar delle conclusioni e non basandosi su qualche semplice 0s- 
servazione, come a noi fu dato vedere nella bibliografia di questo 
argomento. Sottoporremo anzi alla critica alcuni di questi lavori, 
quando pubblicheremo i nostri primi risultati e quando potremo 
meglio con dati di fatto avvalorare i concetti fondamentali che ci 
persuasero a tentare per questa via la risoluzione del problema. 

Avremmo dovuto occuparci subito della vecchia questione, se 
gli enzimi sono o no delle specie chimiche ben definite. Ci è sem- 


Walther, Pfliig. Arch., 48, 259. 

Latechenberger, C. f. Phys., IV-1. 1890. 

Macfadyen, Journ. of anatomy and physiol., 26, 409. 1892. 

Wroblewski, Z. phys. Chem., 24, 173, — Ber. d. deutsch. Chem. Gesellsch., 31, 
1182. 1898. 

Pekeltrasing, Zeitech. phvsiol. Chem. 35. 1902. 

Friedenthal e Miyamota. Cbl. f. Phys., XV, 785. 1901. 

A. Mayer. Enzimologie, Heidelberg, 1882. 

Effront-Biicheler, Les diastases. 1900, 

Goest, Centralb. f. Bact., 31. 1902. 

Arthus, La nature des enzimes, Thèse. Paris, 1896. 
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rato però prudente di esaminare innanzi tutto come gli agenti fisici 
avrebbero potuto modificare le nostre soluzioni, giacchè è noto che, 
specie sotto l’influenza della luce e del calore, gli enzimi si modi- 
ficano profondamente. Avremmo così conosciuto con esattezza in 
quali condizioni bisognava lavorare, per impedire che nel corso 
delle esperienze le nostre soluzioni subissero una benchè minima 
alterazione chimica. 

Se dalle antecedenti ricerche sull’influsso della temperatura 
si può ricavare un concetto sulle precauzioni che si debbono avere 
per la stabilità delle soluzioni, non si può dire lo stesso per quanto 
riguarda l’azione della luce. Idee opposte si trovano ovunque so- 
stenute, per cui siamo stati, direm così, costretti ad iniziare una 
particolare ricerca, allo scopo di definire : 

1. A che cosa è dovuta la disparità dei risuitati che si tro- 
vano nella letteratura, sulle relazioni fra luce ed enzima. 

2. Se gli enzimi perdono realmente e completamente la loro 
attività sotto l’influenza della luce, ed in caso affermativo se man- 
tengono sempre intatta la loro composizione chimica e le lorv pro- 
Prieta fisiche durante la variazione. 

3. Se sono i raggi luminosi o i raggi calorifici quelli che 
broducono le variazioni e la perdita dell’attività. 

4. Se la luce può produrre o no una scomposizione profonda 
ed in caso affermativo di qual natura essa può essere. 

Ai suddetti quesiti finora non possiamo rispondere se non in 
via sommaria. L’intensità della luce solare al principio del no- 
Yembre non era già più sufficiente a far progredire le nostre espe- 
"ienze, per cui abbiamo dovuto sospendere il lavoro; e se ci siamo 
lecisi a pubblicare questi primi risultati, in attesa di riprendere 
@ esperienze nel prossimo giugno, si è che abbiamo creduto conve- 
liente e di prender data in questa direzione di lavoro e di far 
XOtare qualche fatto finora non ricordato da altri. Preghiamo perciò 
IUei colleghi che coltivano questo genere di studi a volerci con- 
©@dere di poter seguire indisturbati la via che ci siamo tracciata 
in questo difficile argomento, per lo studio del quale ci è indispen- 
Sabile gran tempo e paziente costanza per ripetere più volte le 
medesime esperienze. 

La nostra attenzione fu rivolta all’emulsina e alla maltase. Si 
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scelsero questi due enzimi, sia perché rappresentano due tipi diversi 
di composizione, sia perché, basandosi sulle osservazioni di altri 
sperimentatori, sembrava che si dovessero comportare in modo 
tutt’affatto diverso rispetto alla luce, doveva cioè essere insensibile 
la prima, sensibilissima invece la seconda. Un lavoro di Emmer- 
ling (') dice infatti che solo per la maltase degli ifi e per la chi- 
mosina la luce solare ha un’azione notevole, quando si escludano 
accuratamente bacteri ed aria. E dimostra sperimentalmente che 
l’emulsina non si altera nella sua attività dopo cinque giorni di 
esposizione alla luce diretta del sole. 

Ora, come risulta dalle nostre esperienze qui appresso ripor- 
tate, questo non è esatto. L'emulsina non solo è anch’essa sensi- 
bile all’azione della luce, ma permette di far rilevare un curio- 
sissimo fenomeno. Si tratterebbe cioè di un vero e proprio caso 
di periodicità. Una soluzione di emulsina esposta alla luce inco- 
mincerebbe a perdere gradatamente la propria attività, passerebbe 
per un minimo, risalirebbe quindi di nuovo fino ad un massimo 
per decrescere da ultimo fino a zero. È questo un fatto isolato ov- 
vero è una proprietà caratteristica generale di tutti gli enzimi? I 
risultati sommari ottenuti anche nelle identiche condizioni con la 
maltase, e l'uguaglianza di comportamento di molte altre proprietà 
farebbero sperare si possa concludere che tutti gli enzimi debbano 
in grado più o meno diverso comportarsi tutti nel medesimo modo. 
Si tratterebbe anche qui di velocità di reazione ed avrebbe una 
grande influenza la concentrazione. Ma prima di fare qualsiasi 
affermazione attendiamo il risultato delle nostre osservazioni spe- 
rimentali, anche perchè è interessantissimo vedere se il periodo 
può ripetersi una seconda ed una terza volta prima di cessare de- 
finitivamente. Intanto ci sembra opportuno descrivere il metodo 
col quale abbiamo preparato J’emulsina e la maltase delle nostre 
esperienze. 

Una certa quantità di panelli di mandorle (d’ordinario da 
20-25 Kg.) veniva ridotta in polvere finissima e se ne faceva poi 
una densa poltiglia con una volta e mezzo l’ugual peso di acqua 
satura di timolo. La poltiglia si faceva macerare per 24 ore e poi 
si spremeva lentamente al torchio fra 150-200 atmosfere. 


(') Emmerling, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 34, 3811, 1901. 
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Il liquido che si otteneva veniva fatto sgocciolare in un vo- 
lume 8-9 volte maggiore «di alcool a 96°, mantenuto in rapidissima 
agitazione. Si otteneva così un magma bianco appena colorato in 
roseo, che raccolto su filtro e spremuto rapidamente alla pompa, 
si faceva poi seccare nel vuoto sopra l’acido solforico. Il precipi- 
tato ben secco si polverizzava finamente e poi si scioglieva 
nella minor quantità possibile di acqua timolata. Si filtrava, si 
precipitava con alcool e con le stesse precauzioni si raccoglieva 
il precipitato che veniva di nuovo completamente seccato. Si ridi- 
scioglieva in acqua, si aggiungeva cloruro di ammonio ed ammo- 
niaca e dopo 12 ore di riposo si filtrava per carta. Il liquido fil- 
trato posto in un dializzatore Greiner si lasciava in dialisi fino a 
che nel liquido esterno non si otteneva reazione negativa per i 
cloruri, solfati e fosfati, anche dopo concentrazione di circa '/, litro 
di liquido. Allora si filtrava, ove ne fosse stato il bisogno, e il li- 
quido si riprecipitava con alcool a 96°; il precipitato si lavava 
prima due o tre volte con alcool a 96° per decantazione e poi alla 
pompa nel modo più rapido possibile; la sostanza ancora umida 
di alcool veniva rapidamente ed evitando il contatto dell’aria pres- 
sata tra carta e poi posta a seccare nel vuoto sull’acido solforico. 
Sul prodotto ottenuto si operava ancora una volta la precipitazione 
con l’ammoniaca e poi sul prodotto ottenuto ancora una nuova 
precipitazione con alcool. Si arrivava così a prodotti che alla 
4* precipitazione contenevano il 4 °/, di cenere, alla 5° il 2.2, 
e con altre due operazioni si giungeva a 0,5 °/,,di residuo inor- 
ganico, quasi esclusivamente costituito da fosfato di magnesio e 
da traccie minime di fosfato di calcio. Sulle altre precauzioni che 
sono necessarie per avere prodotti di composizione costante per 
quanto diversi siano i materiali da cui si parte e sulle particola- 
rità indispensabili su quanto riguarda l’asepsi, ci fermeremo nella 
memoria completa. 

Per preparare la maltase si faceva germogliare del buon orzo 
da semente e poi si faceva seccare all’aria (25-30°). Allora si pol- 
verizzava finamente e sulla polvere ottenuta si ripeteva lo stesso 
processo dianzi descritto. 

Gli enzimi ottenuti formavano una polvere bianca leggerissima, 
completamente solubile in acqua anche qualche mese dopo la loro 
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preparazione. La soluzione in acqua bollita ha un leggero colore 
rosso tendente al giallo, o rosso bruno a seconda della concentrazione. 

La massa dell’acqua influisce molto sull’emulsina. Se si mette 
dell’emulsina in poca acqua da 0° a 20° e si agita in modo che la 
polvere possa restar bagnata dal liquido, si può ottenere una so- 
luzione concentratissima di emulsina. Se ora una goccia di questa 
soluzione si versa in un volume più grande di acqua, questa di- 
venta lattiginosa e la quantità di emulsina che resta in soluzione 
aumenta man mano che si aggiunge emulsina. A parte le possibili 
influenze accidentali, di cui terremo esatto contu nelle ulteriori 
ricerche, il fenomeno presenta a prima vista alcun che di analogo 
a quello che avviene per i sali inorganici molto idrolizzabili. 
L’emulsina deposta ha la stessa composizione di quella disciolta, 
è di nuovo solubile in poca acqua ed è di nuovo riprecipitabile 
con masse più forti. Da circa 30° in su le soluzioni si mantengono 
invece limpide per quanto sia grande la quantita di acqua che vi 
si aggiunge. 

Anche la maltase presenta lo stesso comportamento, ma la 
temperatura per la quale essa è capace di restar limpida colla di- 
luizione è molto più bassa. Si vede dunque in quale yran conto 
dev’esser tenuta la temperatura e la diluizione per tutte quelle 
ricerche nelle quali è indispensabile tenere in soluzione sempre la 
stessa quantità di enzima e di qual vantaggio possa riescire tale 
osservazione per il metodo generale di estrazione dei suddetti e 
forse anche di tutti gli altri fermenti. 

Per queste prime esperienze di orientazione abbiano impie- 
gato soluzioni di emulsina di 5° precipitazione al 2.2 di ceneri. 
e soluzioni di maltase di 48 precipitazione col 3.6 ° 4 di ceneri. 

Il loro rapporto in C, H, N si desume dai seguenti valori ot- 
tenuti all'analisi: 


Emulsina 


I. Ger. 0,3854 di emulsina diedero di H,O gr. 0,2636 e di CO* 
er. 0,6140. 

Il. Gir. 0.2854 di emulsina diedero di H,O gr. 0,1940 e di CO* 
gr VAIO. 
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IfI. Gr. 0,2391 di emulsina diedero di H,O gr. 0,1663 e di CO? 
gr. 0,384). 
IV. Gr. 0,2278 di emulsina diedero di N a 0° e 760 mm. cc. 24,81. 
V. Gr. 0,2913 di emulsina diedero di N a 0° e 760 mm. cc. 31,58. 


Donde 
I I IM IV V Media 
C 43,51 43,72 43,81 — — 48,68 
H 7,59 7,55 7,72 — — 7,62 
N 


_ _ _ 13,67 13,61 13,64 


Maltase. 


I. Gr. 0,3192 diedero di H,O gr. 0,1966 e di CO? gr. 0,5057. 


II. » 0.2299 » » » 0,1437 » » » 0,3662. 
III. » 0,2499 » » » 0,1556 » » » 0,4002. 
IV. » 0,3840 » di N a 0° a 760 mm. cc. 20,76. 

V. » 0,2794 » » » » 15,19. 
Donde 

I HU III IV Vv Media 

C 43,31 43,47 43,67 — — 43,48 

H 6,84 6,94 6,91 — — 6,87 

N — — — 6,79 6,82 6,80 


Ora se consideriamo che numeri identici si ottengono con pro- 
dotti ottenuti da differenti materiali di partenza si pud concludere 
che vi è un accordo perfetto nei rapporti di C e H. La piccola 
differenza è dovuta alla diversa quantità di cenere esistente fra i 
due campioni. Quello che sopratutto a noi importa far notare si 
è che l’azoto contenuto nella maltasi è precisamente la metà di 
quello contenuto nell’emulsina, e crediamo opportuno fermare l’at- 
tenzione su questo fatto in quanto che a questi due tipi di com- 
posizione speriamo di poter riportare molti altri enzimi, ottenuti 
col processo di estrazione da noi descritto. 

Con questa emulsina e con questa maltase, che erano attivis- 
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‘ sime, preparavamo le nostre soluzioni che venivano esposte al- 
l’azione della luce. Per poter seguire bene il fenomeno esponevamo 
ai raggi solari, evitando l’ossigeno dell’aria e ogni benchè minima 
evaporazione, delle soluzioni acquose contenenti dal 18-20 °%, di 
emulsina. Sulla soluzione, appena fatta, si determinava l'attività 
del fermento, e il suo valore serviva come unità a cui riferire 
tutti valori ottenuti nelle successive esperienze. Le soluzioni re- 
stavano per sei ore alla luce diretta del sole e per tutto il resto 
del giorno alla luce diffusa in luogo molto luminoso, e dopo al- 
cuni giorni di intervallo si determinava nuovamente l’attività del 
fermento. Fra l’azione della diffusa e della diretta luce solare non 
vi era, almeno per l’intensità di luce del settembre e ottobre, al- 
tra differenza se non nella velocità, ed è perciò che a questo ri- 
guardo non abbiamo creduto di dover prendere alcuna precau- 
zione. La temperatura massima raggiunta dal liquido sotto l’azione 
dei raggi solari è stata di 32° solo per qualche ora del giorno. 
Ogni volta che si. determinava l’attività dell'enzima si eseguiva 
contemporaneamente la determinazione dell'indice di rifrazione, del 
potere rotatorio e della conducibilità elettrica, tenendo conto di 
una serie di precauzioni che saranno in altro luogo minutamente 
descritte. 

Per quanto riguarda la determinazione dell’unità del fermento 
si procedeva così: una quantità di salicina, sempre eguale per 
tutta la serie di esperienze, si faceva reagire con la stessa quan- 
tità di soluzione di emulsina per lo stesso tempo, con la stessa 
diluizione e nelle identiche condizioni in un termostato a 50°. Dopo 
5 ore si faceva rapidamente raffreddare, si aggiungevano alcune 
goccie di soda per arrestare l’azione del fermento e si portava a 
vol. di 50 cc. Si determinava allora quanti centimetri cubici di 
detta soluzione occorrevano per ridurre 10 cc. di liquido di Fehling 
e dalla quantità di ossidulo di rame si calcolava la percentuale 
di salicina scomposta. Ogni qual volta si ripeteva l’esperienza si 
osservavano scrupolosamente le stesse precauzioni perchè gli errori 
del metodo fossero sempre gli stessi. 

Per stabilire l’attività della maltase si determinava la quan- 
tità di glucosio che essa era capace di dare quando una data 
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quantità di amido era posta a reagire per 5 ore in un termo- 
stato a 40°. 
Riportiamo alcuni numeri nella seguente tabella: 


Vartazione dell’altività in una soluzione di emulsina 


esposta alla luce 











2 2 
Durata cc. di Ss Percento di 
dell’ liquore dij $®& | salicina OSSERVAZIONI 
esposizione Fehling D “E scomposta 
8 8 
. 
O giorni | 10 | 5,7 | 93,6 ‘1 cc. sol. contiene gr. 0,1859 
: | 
6 » | » | 76 702 |di Emulsina. 
ll » | >? | 35,2 ' 15.1 Salicina aggiunta gr. 0,7436 
16 » | » | 190; 280 | H,0 '» ce. 87,2 
21 » ! » | 15,2 : 35,0 | Tem. del termost. 50° 
| 
26 » I» i 13,8 ° 38,5 | Durata dell’azione 5 ore 
60 » | » | > 50 |< 106 | Vol. totale 50 cc. 


La periodicità risulta evidente dai numeri della penultima 
colonna, e se si ripeterà più volte come anche se è generale per 
tutti gli enzimi, potrà riuscire forse lo studio delle sue variazioni 
molto proficuo per la conoscenza dell’attività. Abbiamo cercato di 
stabilire se le variazioni eran dovute all’azione dei raggi luminosi 
o a quella dei raggi calorifici, ed a questo scopo esponevamo al- 
l’azione della luce le soluzioni in un apparecchio tale che o l’una 
o l’altra specie di raggi restasse assorbita. Però dopo 15 giorni 
l’attività della nostra emulsiua non era in ambedue i casi per nulla 
diminuita nè siamo riusciti a farla variare tenendo alla luce per 
15 giorni le soluzioni in un termostato alla temperatura di 32° che 
era quella massima raggiunta nella 1* serie delle nostre espe- 
rienze. 

Dalle considerazioni di altri sperimentatori risulterebbe l’a- 
zione della luce intimamente collegata con quella del calore, per 


a ~ = 
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cui sembrerebbe che sdoppiando le due azioni l’attività non do- 
vesse punto cambiare. Pero una terza serie di soluzioni esposta 
contemporaneamente ai raggi diretti del sole dopo 20 giorni con- 
servava ancora intatta tutta la sua attività ; per cui si deve attri- 
buire all’ intensità luminosa (eravamo alla fine di Ottobre) una 
parte preponderante e risulta ancor più chiara l’importanza che 
può avere la risoluzione del quesito nel modo come noi lo abbiamo 
enunciato, tanto più che, per quanto a noi consta, il fenomeno non 
è stato approfondito da altri in questa direzione. 
Lo stesso accade per le soluzioni di maltase. 
Ricordiamo come le proprietà chimiche dell’emulsina che dopo 
i 60 giorni aveva perduto la sua attività, non eran punto cambiate, 
giacchè si comportava del tutto come l’enzima che non aveva an- 
cora subito l’azione della luce, per cui una profonda scissione sem- 
brerebbe doversi escludere. Potrebbe darsi che aumentando l'in 
tensità, o prolungando più oltre la durata delle esperienze si possa 
riuscire ad una vera scissione, cosa del resto che non mancheremo 
di provare dal momento che col nostro sistema di asepsi siamo 
riusciti a mantenere per dei mesi le varie soluzioni di enzima. 
Anche le proprietà fisiche non erano menomamente alterate ; 
la solubilità, l’ indice di rifrazione, il potere rotatorio, la conduci- 
bilità, eran dopo 60 giorni rimasti invariati, come ci risulta dalle 
determinazioni esezuite tutte le volte che fu anche dosata l’attività. 
Un ultimo fatto su cui vogliamo richiamare l’attenzione si è 
il seguente: che due soluzioni, una di emulsina e l’altra di maltase 
presentano delle proprietà fisiche perfettamente identiche come se 
fosse una e medesima soluzione. Da quanto finora abbiamo potute 
dedurre dalle nostre esperienze preliminari, ci è dato far noto che: 
1° Soluzioni di emulsina e di maltase, le quali posseggono 
la stessa concentrazione mostrano anche lo stesso indice di ri- 
frazione. 
2° Soluzioni di emulsina e di maltase, di egual concentra 
zione danno con qualche lievissima oscillazione lo stesso potere 
rotatorio specifico. 
3° Soluzioni di emulsina e di maltase di eguale concentra. 
zione presentano la stessa conducibilità specifica. 


Ci sembra evidente come una tale coincidenza non può esset 
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casuale. Se da un lato essa ci garantisce in certo modo della pu- 
rezza più o meno grande (!) degli enzimi da noi preparati, dall’al. 
tro ci dà forse il mezzo di fare un po’ di luce in un argomento per 

‘quanto importante altrettanto oscuro. Dopo aver stabilito quindi 
con sicurezza il comportamento degli agenti fisici, calore, luce ed 
elettricità, studieremo più da vicino questa correlazione delle co- 
stanti tisiche colla natura chimica, informandoci ad una serie di 
concetti che esporremo man mano che potranno esser appoggiati 
dal risultato sperimentale. 


Genova, Laboratorio di chimica farmaceutica, 30 gennaio 1905. 





Osservazioni ad una Memoria del Prof. Werner; 


di A. PICCINI. 


(Giunta il 3 maggio 1905). 


In una nota comparsa sul fascicolo 4° del Berichte (1905) e 
intitolata « Beitrag zum Ausbau d. periodischen Systems » il 
Prof. Werner propone una nuova tabella degli elementi, e con 
ingegnose e sottili considerazioni vuol dimostrarla superiore alle 
altre già note. L’A. termina la sua nota con queste parole : 

« In wie weit die von mir vorgeschlagene Anordnung der 
« Elemente fiir ihre Systematik von Werth sein wird, kann mir 
« die Zukuntt lehren ; immerhin glaube ich gezeigt zu haben dass 
« eine einfachere Uebersicht der Elemente gewonnen wird, wenn 
« man nur die Hauptcharaktere derselben bericksichtigt ». 

Se non sbaglio, basta il presente, e anche un passato non 
molto prossimo, per dare sul pensiero del Prof. Werner un giu- 
dizio sicuro. 


(4) Non è escluso il caso che anche col metodo su descritto si possano precipitare 
insieme due o più enzimi, dello stesso tipo «li composizione, m: li diversa attività spe- 
cifica (a.l es. le diastasi). Spero però di poter sperimentalmente «linostrare quanto prima, 
come nel caso si tratti di due, si riesca ad eseguire una vera e propria separazione delle 
due specie. E probabile anzi che, modificando opportunamente le condizioni, la separa- 
ziome rirsca quantitativa. 


L. Marino. 
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ewe 
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Che pli elementi delle terre rare non siano ancora ben collo 
cati nel sistema è cosa troppo nota perché occorra ripeterla; mi 
d’altra parte si deve convenire come le ricerche intorno ad essi 
quantunque oltre ogni dire numerose, siano tutt'altro che mature 
E poi mi permetto di dubitare che la disposizione adottata da 
Prof. Werner possa andare ai versi di chi abbia con questi el 
menti una vera dimestichezza. 

Ben altro è a dirsi per il gruppo VIII. Non solo si comprend 
possibile la posizione degli elementi in esso contenuti, ma nece: 
sarta. Trattandosi di periodicità giova sopratutto il vedere se: 
ripetano, a determinate distanze, analoghe differenze. E su quest 
non si insisterà mai abbastanza; tanto più che anche i chimi 
più spregiudicati non valgono sempre a staccarsi dal concetto d 
famiglia; ossia apprezzano le analogie e le dissomiglianze degl 
elementi come se formassero qualche cosa a loro, come se insiem 
a tutti gli altri non formassero invece il sistema. Ciò posto, riesce 
evidente il valore delle relazioni: 


Cr:Mo: W = Fe: Ru. Os. 


CrO, da gli ossidi inferiori più facilmente di MoO, e quest 
di WO,:; Fe non ha ancora fornito FeO,, mentre Os forma il te 
trossido più facilmente di Ru. Similmente può dirsi per molti alti 
caratteri fisici e chimici ben noti. 

La transizione da Cra Cu corre ben parallela di Mo ad Ag 
di W ad Au. Inoltre fra i metalli leggieri del platino e gli om 
loghi metalli pesanti vi è tanta analogia, quanta ve n'è tra g 
elementi delle vere e proprie famiglie ad uso Dumas; invece | 
serie Fe. Co. Ni ha delle peculiarità. Ma anche | cromo ha col n 
libdeno minore analogia che il molibdeno col tunesteno e così Pf 
VND. Ta e Ti.Zr. Th: e pur nessuno, dopo il Mendelejeff, | 
mai posto in dubbio che Cr. Mo W.VUNb.,Ta.Ti,Zr. Th appa 
tenessero allo stesso eruppo. Non si deve poi dimenticare che i Il 
piccoli periodi non hanno gruppo VILL: onde gli elementi Fe.Co. 
funzionano in questo sruppo, quasi diremo. come fipici. E in tu 
cli elementi tipici le peenliarità non mancano. L’ossiveno è l'on 


Oz: ato: dello zollo, eppure la sua forma di combinazione | 
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elevata è finora OX,, il fluoro è l’omologo inferiore del cloro, ep- 
pure la sua forma di combinazione più elevata, è finora FX. Ma 
l'ossigeno ed il fluoro erano compresi nel reticolato delle vecchie 
famiglie e perciò a nessuna obiezione han dato luogo; mentre l’a- 
nalogia fra gli elementi del gruppo del ferro e quelli del gruppo 
del platino non fu scorta se non dopo le geniali speculazioni del 
Mendelejeff. 

E Lothar Meyer, che nella tabella del 1864, facendosi condurre 
anch’esso dal concetto di famiglia, aveva staccato Fe,Co, Ni dai 
metalli del platino, li riuni nella tabella del 1869 seguendo l’e- 
sempio del Mendelejeff e adottandone la dottrina. Il Werner che 
pure apprezza così bene la funzione colligativa degli elementi del 
gruppo VIII, non potrà non convenire di quanto ora è stato detto, 
e d’altra parte non insisterà nel credere che tutto il bene u tutto 
il male consista nel modo onde è scritta la tabella, quando nel 
concetto concordi. È 

Del resto. riscriva il Werner la sua tabella dando ai simboli 
una posizione normale a quella che ora occupano, guardi poi la 
tabella riflessa in uno specchio, e la vedrà sostanzialmente iden- 
tica a quella proposta ultimamente dal Mendelejeff, astrazione fatta 
degli elementi delle terre rare (a molti dei quali, poco noti, il Men- 
delejeff non ha creduto ancora poter collocare) astrazione fatta dal 
posto assegnato al torio che, dove si trova, non apparirebbe dav- 
vero omologo superiore dello zirconio ; astrazione fatta dell’uranio 
messo in modo che nessuno supporrebbe potesse dare l’ossido li- 
mite UO,. Eppure nessuno, che io mi sappia, neppure fra i più 
fieri oppositori della legge periodica ha potuto mettere in dubbio che: 


Ti Zr — Th 
Cr Mo WU 


forniscano due sottogruppi naturali ; ossia formati di elementi che» 
possedendo lo stesso limite di combinazione, vanno regolarmente 
‘e successivamente modificandosi nel loro conteg* o. 

Dal Ti = 48 al Th = 232 vi è certo una ragguardevole diffe- 
renza, ma il passaggio dall’uno all’altro è bene indicato da Zr — 90. 
Lo stesso può ripetersi per il passaggio da Cr ad U, che ci appa- 
risce anzi piu graduale, non mancando alcun elemento intermedio. 
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L’avere il Werner seritto a grande distanza fra loro, ma sulla 
stessa linea, elementi che il Mendelejeff scrive contigui non parmi, 
per quanto altri pensi in contrario, possa avere importanza reale. 
Si faccia grande quanto si voglia, sulla carta, la distanza fra Li 
e Be. fra Na e Mg, fra Cae Sc, fra Sre Y sarà sempre vero che 
fra ognuna di dette coppie o di altre che si corrispondano non si 
potrà collocare nulla d’ intermedio, perchè fra le forme RX e RX,, 
RX, e RX; ecc. nessuna altra forma, la quale non sia mista, è pos- 
sibile, ed il posto di ogni singolo elemento è fissato dalla sua forma 
limite e dal suo peso atomico. 

Laonde non si arriva ad intendere come, ad esempio, fra 
Ba(BaX,) e Ta(TaX,) s’intercalino prima La(LaX,) poi Ce(CeX,) 
Nd(NdX,) Sm(Sm,0,) e si continui cogli altri elementi rari fino 
all’ itterbio (YtX,). É cotesta una maniera di periodicità che ha 
bisogno di spiegazioni. In attesa delle quali continueremo a cre- 
dere che, per quanto si variino le disposizioni delle tabelle, se 
vogliamo raccogliere nei diversi gruppi gli elementi che hanno 
vera e propria: analogia, la quale è senza dubbio determinata dallu 
stesso limite di combinazione si otterrà sempre una tavola a doppia 
entrata, come la tavola pitagorica, in una linea della quale leyge- 
remo le forme di combinazione e in quella normale i pesi atomici 
dei rispettivi elementi. Donde quella specie d’ fnscatolamento a 
torto lamentato, perché, lungi dall’essere un difetto, ci apparisce 
una necessità per il sistema periodico. 

E, dopo ciò, si giudichi se sarà possibile l’esistenza di periodi 
formati di 33 elementi come risulterebbero dalle previsioni del 
Werner, previsioni che egli stesso ritiene solo fino ad un certo 
punto probabili. Nè è da confondersi questo intercalare un numero 
determinato d’elementi colla proposta del Brauner di riunire in- 
torno al cerio molte delle terre rare. Questi parte dal concetto di 
elementi asteroidi (Crooker) e colloca una serie di elementi delle 
terre, il cui numero potrà crescere come diminuire, al posto di un 
elemento: viene cioè a formare come un gruppo (Knot) in un dato 
punto del sistema, a sviluppare per così dire la serie sulla terza 
dimensione ('). Il Werner. invece, determina coi suoi calcoli il nu- 
mero di elementi richiesti a formare i periodi 7 e 8, senza pen- 


(1) Z. f. an. chemie, 32, 14. 
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sare che, essendo 8 le forme di combinazioni possibili, come 8 de- 
vono essere i gruppi degli elementi atti a combinarsi, non si pud 
ammettere un periodo di 35 termini senza venir meno al principio 
di periodicita. Comprendo come si possa discutere, ed anche non 
ammettere, la proposta del Brauner, non comprendo come la si 
possa credere in contradizione col principio di periodicita, come 
pare lo creda il Werner. 

Tale non la trovò lo stesso Mendelejeff (1) e tale non può es- 
sere se partita da chi del sistema periodico è, da oltre un quarto 
di secolo, il più sicuro interprete, il più efficace propugnatore. Que- 
sto lavoro del Werner richiamerà certo, per il nome che porta, 
l’attenzione di molti i quali non si curano di altri frequenti tenta- 
tivi di questo genere; epperciò mi sono permasso di sottoporlo ad 
un’esame critico, dal quale si rilevi com’esso porti a distruggere 
l'antico sistema periodico, più che a edificarne uno nuovo. È age- 
vole il dire di avere fornito un più semplice schema degli ele- 
menti tenendo d’occhiv soltanto i caratteri principali di essi; ma 
o il carattere principalissimo è la forma di combinazione, ed al- 
lora volenti » nolenti eccoci tornati al Mendelejeff; o non è, ed 
allora continueremo a brancolare tra gli apprezzamenti subiettivi, 
i pregiudiz:i di scuola, gli sterili esercizi aritmetici, come per un 
mezzo secolo fecero i chimici con poco frutto e con molta fatica. 


Sopra un nuovo composto iodurato di osmio 


atto a ricercare ed a valutare quantità minime di osmio. 


Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


L’osmio è stato studiato da un grande numero di chimici fra 
i quali dobbiamo citare in prima linea F. Smithson che l’ha sco- 
perto nel 1804 e subito dopo, per ordine cronologico, Vauquelin 
(1814), Dulong (1823), Berzelius (1820), Débereiner (1835), Wohler 
(1853), Deville e Debray (1859). 

Una modificazione importante nei procedimenti impiegati, du- 


(') Giornale della Societa fisico-chimica russa, vol. XXXIV, pag. 6 (2). 
Anno XXXIV — Parte II 27 
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rante la prima metà dell’ultimo secolo, per l’estrazione del me- 
tallo è dovuta a Deville e Debray (1876). 

Claus e Iacobi dal 1845 al 1863 pubblicarono una serie di studi 
sperimentali molto rimarchevoli, a conferma di parecchi lavori 
ed a rettifica di altri, fra i quali il più importante quello di Ber- 
zelius sopra i composti di osmio in generale. 

Fritzsche e Struve hanno reso note nel 1846 le loro esperienze 
sull’acido osmiamico e suoi sali, esperienze che furono poi conti- 
nuate nel 1892 da Joly, dopo le importanti ricerche eseguite sopra 
i suddetti composti da Dufet e Nordenski6ld. 

A Martius si deve nel 1860 lo studio dei composti cianurati 
dell’osmio. Wolcott Gibbs pubblicò dal 1858 al 1881 i suoi lavori 
sui composti ammoniacali dell’osmio. | 

Huggius (1864), Fhalen (1868) e Gony dal 1879 al 1880 fecero 
numerose esperienze spettroscopiche con questo metallo. Moraht'e 
Wischin nel 1893 pubblicarono i loro !avori di revisione, giusta- 
mente considerati di grande importanza. Infine fra i chimici che 
hanno contribuito alla conoscenza già assai completa dell’osmio, 
dobbiamo ricordare Mallet, Buttlerow, Brizard, Eichler, Beherens, 
Lecoq de Boisbaudran, Meyer e Seubert. Nè dobbiamo dimenticare 
Max. Schultze, Ranvier e specialmente At. Sulc, Heraens, Mercier, 
Gibson e Moul, che negli ultimi anni del secolo scorso (1898-1900) 
resero note delle interessantissime applicazioni dei composti di 
osmio. 

Ripetendo, durante l’attuale corso accademico, a scopo d’inse- 
gnamento, le reazioni più importanti proposte per la ricerca, la 
separazione e la valutazione dell’osmio, e volendo determinare 
in modoZpreciso quali fossero le circostanze migliori o più favo- 
revoli per ottenere con appropriati reattivi i prodotti successivi 
della riduzione graduale. alla quale può andare incontro in solu- 
zione acquosa il perossido di osmio Os0* (acido osmico del com- 
mercio), sono giunto ad ottenere un nuovo composto iodurato del- 
Vosmio, della formola I*Os , 21H. 

Questo composto, che si presenta in soluzione acquosa di un 
bel colore verde smeraldo, è avido di ossigeno e poco stabile come 
il corrispondente composto ferroso (I?Fe), ma acquista una grande 
stabilità, dando origine ai iodosmiti, sopratutto in presenza di 











soluzioni saline concentrate, o meglio sature, come per es. dei elo- 
ruri di potassio o di calcio, ecc. 

Questo nuovo composto verde dell’osmio é solubile nell’acqua, 
molto più che nell’etere solforico anidro ed è insolubile nelia ben- 
zina e nel cloroformio. Messo a reagire con gli acidi ossidanti, 
quale l’acido nitrico, la sua soluzione perde subito il color verde 
ed acquista la stessa colorazione rossa che presenta dopo qualche 
tempo quando si abbandona soltanto all’azione dell’aria. I nitriti 
agendo su queste soluzioni acide formano un precipitato nero di 
biossido idrato di osmio. Decolora la soluzione di permanginato 
potassico e riduce quella di cromato aciditicato con acido solforico. 

La reazione che conduce al nuovo composto è facilissima ad 
eseguirsi, molto caratteristica e di una sensibilità così straordinaria 
che può servire per la valutazione colorimetrica di milionesimi di 
grammo di osmio. In una prima serie di esperienze furono posti 
a reagire: acido cloridrico puro concentrato (22° B), ioduro di po- 
tassio puro e la soluzione acquosa del composto osmico (0s0*). In 
seguito ho trovato molto conveniente di sostituire all’acido clori- 
drico l’acido fosforico, della densità 1,7. Questi composti furono 
impiegati nelle seguenti proporzioni : 


Soluzione acquosa di IK all’l °/, . | . 2 cmc. 
Acido cloridrico puro concentrato od acido fu- 
storico (dens. 1,7) . . . . | . 20 goccie 


Soluzione acquosa di 0s0* all’ 1 °/,, 1 %/oo> 1 ogy 1 goccia 


Per eseguire la reazione si versano con una pipetta in un tubo 
da saggio i 2 cme. della soluzione di ioduro di potassio, aggiun- 
gendo in seguito le 20 gocce dell’acido cloridrico o meglio fosto- 
rico, agitando il miscuglio ed aggiungendo subito a freddo alla 
soluzione iodurata aciditicata (che è incolora) una sola goccia ('/,, 
di cmc.) della soluzione acquosa di perossido di osmio. In capo a 
uno o due minuti, agitando il liquido, apparisce la colorazione 


verde smeraldo del composto osmico. La reazinne si effettua nel 
modo seguente : 


0s0* + 101H = POs, 21H + 4H?0 + 31° 


Operando con soluzioni di acido osmico commerciale è bene 
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aggiungere alla soluzione iodurata una piccola quantità di etere 
solforico anidro, in modo che lo ioduro verde di osmio si sciolga 
nello strato etereo sovrastante, rendendosi in tal guisa molto più 
sensibile la reazione. 

Se la soluzione di perossido di osmio era quella che general- 
mente si impiega nei laboratori di micrografia (1 °/,) basta una 
sola goccia per produrre un’intensa colorazione verde in tutta la 
massa de] liquido. Aggiungendo allora dell’etere, ciò che non è 
necessario in tal caso; questo si appropria il composto iodurato 
colorandosi in verde, nel mentre il resto del liquido diventa in- 
coloro. 

Se noi aggiungiamo del benzolo puro questo liquido acquista 
un colore rosso, impadronendosi dello iodio libero prodottosi nella 
reazione e se si agita il miscuglio, per favorire l’ossidazione da parte 
dell’aria del composto vèrde, la colorazione rossa del benzolo au- 
menta a misura che si rende libero nuovo iodio dal composto che 
subisce l’ossidazione. 

Impiegando una soluzione osmica che contiene yr. 0,0005 di 
OsO‘ per ogni cmc., basta una sola goccia (!/, di cmc.) contenente 
gr. 0,000025 di Os0O‘, perchè apparisca immediatamente nello 
strato dell’etere, che in questo caso è opportuno impiegare, la tinta 
verde smeraldo. 

Se noi aggiungiamo dell'etere anidro alla soluzione dello ioduro 
potassico, acidificata con acido fosforico, ed in seguito una o due 


1 
goccie di una soluzione acquosa ad ——— di 0s04‘, (contenente 
° ’ 


cioè cinque milionesimi di grammo di Os0‘) si scorge ancora nello 
strato etereo la tinta verdastra. Risulta da ciò che la formazione 
di questo composto verde di osmio può servire a svelare l’esistenza 
di 37 decimilionesimi di osmio metallico. 

Ho anche effettuata questa reazione scolorando, con una solu- 
zione acquosa di gas solforoso, quattro o cinque gocce di una so- 
luzione acquosa satura di ioduro di potassio e di iodio, alla quale 
era stato prima mescolato il composto osmico e l’etere. Quest’ul- 
timo metodo si è infatti mostrato ottimo per produrre in modo 
stabilissimo lo ioduro verde di osmio. In questo caso erano in 
presenza: l’acido solforico, lo ioduro di potassio in grande eccesso, 
l’acido iodidrico nascente ed il perossido di osmio. 
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In altre esperienze ho sostituito alla soluzione acquosa iodu- 
rata di ioduro di potassio l’acido iodidrico iodurato (ac. iodidrico 
alterato alla luce) ed aggiungendo la soluzione di gas solforoso, 
essendo presente il composto osmico, ho parimenti ottenuta la 
tinta verde. In quest’ultima reazione erano presenti, come vedesi, 
l’acido iodidrico libero e nascente, l’acido solforico ed il composto 
osmico. 

Ho fatto anche un’altra serie di esperienze impiegando sola- 
mente lo iodio, il gas solforoso ed il composto di osmio. In tal 
caso il modo più conveniente di operare è il seguente: ad 1 cmc. 
di soluzione eterea, diluita, di iodio si aggiunge una sola goccia 
contenente l’1 °/, di OsO*: si agita il miscuglio, si aggiunge in 
seguito una soluzione di gas solforoso in eccesso: i1mmediata- 
mente vedesi nello strato etereo apparire la tinta verde. Lo strato 
liquido in tutte le esperienze aveva un forte odore solforoso. In 
tal caso erano presenti nella reazione: l’acido solforico, l’acido io- 
didrico nascente ed il composto osmico. 

Ho da ultimo impiegata una soluzione iodidrica diluita, otte- 
nuta con la reazione dell’acqua di iodio ed il gas solfidrico, eli- 
minando l’eccesso di quest’ultimo col calore: i risultati furono 
identici o quasi identici. 

Dobbiamo notare che quando si utilizza come reattivo l’acido 
iodidrico libero, bisogna impiegarlo in grandissimo eccesso e tutto 
in una volta onde pervenire alla formazione dello iodoacido osmioso 
di color verde, senza altri corpi intermediarii di colore giallo, gri- 
gio, rosso o neru. È moito meglio di impiegare il miscuglio gene- 
ratore dell’ac. iodidrico, da noi sopra menzionato e per la stessa 
ragione è opportuno di adoperare delle soluzioni di ioduro di po- 
tassio più concentrate di quelle che mi hanno servito per la prima 
esperienza, sopra ricordata. E per conseguire l’inalterabilità del 
composto verde osmioso bisogna aggiungere dei sali, quali ad es. 
il cloruro di potassio, o meglio quello di calcio cristallizzato. É 
parimenti bene, dopo aver ottenuta la soluzione verde, di aggiun- 
gere qualche frammento di carbonato di calcio puro, onde neutra- 
lizzare l’acido fosforico in eccesso. L’eccesso di ioduro potassico 
giova moltissimo perchè serve a produrre lo iodoosmito corrispon- 
dente (I*Os , 2IK). L’eliminazione dell’ac. fosforico eccedente per 
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mezzo di qualche cristallo di carbonato di calcio (spato d’Islanda) 
é necessario onde evitare che quest’ultimo non influisca sovra lo 
iodosale formatosi. L’influenza favorevole in questo caso delle so- 
luzioni saline concentrate si spiega bene secondo la notissima teo- 
ria della innizzazione. 

Facendo una scelta fra le numerose esperienze eseguite credo 
opportuno di rendere noto qui sotto tre di quelle che hanno dato 
un liquido stabile, di un bel colore verde smeraldo, da purificarsi 
con benzolo al fine di asportare tutto lo iodio libero prodottosi 
nella reazione. 


I. Soluzione di IK al 2 °/ 2 cmc. 
‘Y IH. Acido fosforico medicinale 60 gocce 
° TII. Soluzione di OsO* all’1 °’, 1 goccia 
IV. Soluzione satura di CaCl? ,6H*0O 2 cmc. 
I. Soluzione di IK al 20 °/ 2 cmc. , 
| II. Acido fosforico 1 cme. 
° | III. Soluzione di Os0* all’1 %, 1/so di cme. 
IV. Soluzione satura di CaCl? ,6H20 2 cme. . 
I. Soluzione di IK al 20 °/, 2 cmc. 
II. Acido fosforico 2 cmc. 
° III. Soluzione osmica all’1 %, 1/,) di cme. 


IV. Soluzione satura di CaCl? ,6H*0O 3 cme. 


Invece di aggiungere la soluzione satura di cloruro di calcio 
alle soluzioni di ioduro osmioso, è preferibile aggiungere il detto 
cloruro allo stato solido sino a saturazione ed in seguito dei pic- 
coli cristalli di CO?Ca. 

Il prodotto lavato con benzolo diventa di un color verde pu- 
rissimo. 

Concludendo, risulta dalle ricerche sopra esposte che non sol- 
tanto l’acido iodidrico nascente è un buon reagente qualitativo e 
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quantitativo dei composti di osmio, ma anche che questi (special- 
mente il perossido) lo sono a loro volta degli ioduri anche quando 
questi si trovino in presenza di cloruri e di bromuri. 


Laboratorio di Chimica generale della Universita di Madrid. 


Osservazioni sulla difenilammina, 
come reattivo dei nitriti, nitrati, clorati 
e sull’ utilità del suo impiego 
quando essa è mescolata alla resorcina e al naftol ;. 


Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


La maggior parte dei trattati di chimica pubblicati recente- 
mente, pongono la soluzione solforica di difenilammina nella lista 
dei reattivi dei nitrati, nitriti e clorati, asserendo che essa produce 
con questi sali una colorazione bleu. 

| Le condizioni richieste perchè si manifesti questa colorazione 
bleu limitano di molto l’ impiego di questo reattivo : giacchè se è 
un fatto certo che con i nitriti questa colorazione si produce quasi 
sempre, mettendo in reazione anche le quantità più variabili di 
questi composti ed impiegando pure soluzioni di reattivo diversa- 
mente concentrate, non avviene così nel caso dei clorati e dei 
nitrati. 

I colori che si osservano più frequentemente nella pratica sono 
il rosso bruno, poi il verde e da ultimo il grigio con i clorati; il 
giallo rossastro poi il verde ed infine il violaceo sporco con i 
nitrati. | 

Queste colorazioni appariscono e scompaiono con più o meno 
rapidità e la gradazione di colore varia secondo la quantità del 
composto che si ricerca. 

Risulta da ciò che questo reattivo riesce praticamente di poca 
utilità qualora si considerino solamente le colorazioni che esso pro- 
duce nel primo momento. 

Si hanno invece dei risultati più positivi quando si osservano 
le colorazioni finali dei liquidi dopo aver aggiunto dell’alcool; ma 
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a tutto ciò io ritengo preferibile di utilizzare delle soluzioni sol- 
foriche, fatte di recente, di miscugli di ditenilammina con la re- 
sorcina o con il naftol (5 ('), avendosi in questi ultimi casi delle 
colorazioni più persistenti e moito più nettamente distinguibili 
tra loro. 

Io ho infatti preparato un reattivo sciogliendo gr. 0,1 di dife- 
nilammina pura cristallizzata, e gr. 0,1 di resorcina bisublimata in 
10 cc. di acido solforico concentrato (D = 1,84) Versando 5 o 6 
gocce di questa soluzione sopra 1 mym. di ciascuno dei composti 
salini (nitriti nitrati, e clorati alcalini) posti sopra una piccola 
capsula di porcellana a fondo piatto, si osservano le colorazioni 
seguenti: 

Con i nétratt un colore giallo verdastro molto persistente, e 
dopo aver disteso il liquido su tutta la superficie della capsula, si 
nota che i bordi della macchia diventano bleu. (Sopratutto soffian- 
dovi sopra). 

Aggiungendo alcool si ha un liquido aranciato. 

Con i nitriti una colorazione bleu-violacea intensa; ed agitando 
il liquido in modo da bagnare la capsula internamente, i bordi 
della macchia diventano rossi. 

Per aggiunta di alcool si ottiene un liquido rosso. 

Con i clorati non si hanno risultati soddisfacenti impiegando 
il reattivo indicato; però sostituendo nel reattivo alla resorcina 
una egual quantita di nattol / (gr. 0,1), ed operando come sopra 
si è detto, ne risulta una colorazione verde oscura, che si cambia 
dopo un certo tempo in grigio intenso, quasi nero. 

Aggiungendo alcool si ottisne un liquido grigio nerastro. 

Onde ottenere buoni risultati bisogna osservare che, essendo 
questo reattivo di una grande sensibilità, non può adoperarsi una 
quantità di sale superiore ad un milligrammo, specialmente quando 
si tratti di clorati e di nitriti. 

L’utilità pratica di queste reazioni dal punto di vista analitico 
è stata confermata sperimentalmente dagli allievi del Dottorato 
della Facoltà di scienze. 


(‘) La resorcipa ed il naftol 3 senza la difenilammina furono già da me proposti 
come reattivo dei nitriti, nitrati e clorati. (Comptes Rendus, 121, N. 6. 1897). 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Madrid. 








Sopra un nuovo reattivo dell’aconitina. 


Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


L’aconitina impiegata nelle ricerche era pura e cristallizzata 
e proveniva dalla fabbrica « Gehe » di Dresda. Si presentava in 
polvere cristallina, moito lucente, di color bianco, ed al microscopio 
risultava tutta costituita da lamelle esagonali (derivate da un 
prisma ortorombico, modificato negli angoli acuti), unita però a 
qualche piccola massa amorfa. Fondeva a 194°, trasformandosi in 
un liquido giallo rossastro che restava molto tempo in sopra fu- 
sione, e si comportava nel modo seguente di fronte ai vari reattivi: 

Per azione dell’acido solforico concentrato (D = 1,84), al primo. 
momento l’alcaloide assume un colore aranciato poco intenso, e la 
soluzione risulta poi incolora. 

Aggiungendo del saccarosio puro e poi dell’acido solforico non 
si vede apparire il colore rosso che acquistano invece nelle stesse 
condizioni le aconitine del commercio. Si saponifica facilmente con 
una soluzione alcoolica di idrato potassico in aconina e acido ben- 
zoico, senza produzione sensibile di acido veratrico. 

Facendovi agire l’acido nitrico (D = 1,42), evaporando la solu- 
zione a secchezza su bagno maria e aggiungendo poi una soluzione 
alcoolica di potassa, non è comparso il colore porpora della rea- 
zione. veratrica della pseudaconitina (A. terox, authora, etc.) 

Scaldando leggermente l’aconitina con l’acido fosforico medi- 
cinale non si è palesato nè il colore rosso nè il colore violetto, 
anche operando con quantità variabili sino a gr. 0,002 di aconitina, 
come raccomanda Adethein. 

Con i reattivi generali degli alcaloidi (Mayer, Wagner, Marme, 
Dragendorff, Scheibler, Godeffroy, Schultze, Wormley, ecc. ecc.) non 
sì è parimenti osservato alcun fenomeno caratteristico. 

Da tutto ciò risulta che l’aconitina saggiata era quasi pura 
contenente soltanto delle piccole quantità di basi amorfe. 

E risulta anche di conseguenza, che sino ad ora noi manchiamo 
di reattivi chimici (') che permettano di affermare l’esistenza di 
questo alcaloide in un qualsiasi caso di ricerca analitica, poichè 
quelli che si considerano come caratteristici non sono applicabili 


9 
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alla aconitina pura o benzoil-aconina, proveniente dall’ « A-na- 
pellus ». 

Dopo numerosi tentativi eseguiti ho ottenuto in proposito i 
risultati che qui sotto espongo facendo agire sull’alcaloide il bromo 
puro, l’acido nitrico insieme al bromo, e la potassa alcoolica, ope- 
rando precisamente nel modo seguente : 

Si sono trattate delle quantità variabili di alcaloide (da gr. 
0,0005 a gr. 0,002), in un piccolo crogiuolo di porcellana con 5-10 
gocce di bromo puro, scaldando leggermente il miscuglio su bagno 
maria per favorire la reazione. Venne poi aggiunto subito uno o 
due cmc. d’acido nitrico fumante evaporando a secco su bagno 
maria ed aggiungendo un po’ più di bromo quando l'acido si de- 
colorava lasciando un prodotto d’ossidazione di color giallo. 

Si trattò poi il residuo con cme. 0.5-1 di soluzione alcoolica 
satura di potassa (in alcool etilico puro (D = 0,796) ) e si evaporò 
a secco ottenendo così una massa di colore rosso o bruno più o 
meno intensa, secondo la quantità impiegata di aconitina. 

Lasciato raffreddare il crogiuolo ed aggiuntovi poi 5 o 6 gocce 
di una soluzione acquosa al 10 °/, di solfato di rame dopo avere 
ben bagnata la superficie interna del crogiuolo colla soluzione ra- 
mica, appare subito una colorazione verde intensissima. 

(!) In realtà gli unici caratteri che hanno servito, o che si sono impiegati per di- 
stinguere questo alcaloide, da tutti i suoi congeneri, sono: il sapore, la forma cristal- 
lina, la reazione microchimica che porta alla formazione dei cristalli di jodidrato di 
aconitina, (proposta da A. Jiirgens, di Morpat), ed infine l’azione fisiologica (forti pul- 


sazioni), Però tutti questi caratteri sono incerti o di poca utilità nelle ricerche anali- 
tiche che più frequentemente cccorrono. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Madrid. 
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Sopra una reazione dei composti del rodio 
utilizzabile nell’analisi chimica. 


Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


Occupandosi delle reazioni analitiche che spettano ai composti 
del rodiv, si nota la mancanza di una reazione sensibile e carat- 
teristica, che serva a distinguere facilmente e con sicurezza questo 
metallo da tutti gli altri del medesimo gruppo. 

La produzione dei solfuri, accuratamente studiata da Leidié, 
quella dei composti purpureo-, roseo-, luteo-, o xantorodici, scoperti 
da Iòrgensen, Blomstrand, Gibs.e Genthe, Topsée ecc., quella dei 
cloruri e degli altri composti alogenati preparati da Fellemberg, 
Seubert, Kobée ed altri, quella dei composti cianurati, studiati sotto 
il punto di vista analitico da Martius, Rose, Finkner, Demarcay 
e da molti altri chimici, non offrono un mezzo facile ed atto a 
riconoscere questi composti metallici. 

La stessa reazione Demarcay, la più utilizzata nell’analisi, è 
ten lungi dal possedere quelle utili qualità che le si attribuiscono. 

Il liquido bleu che, secondo Claus, si produce mentre si ottiene 
il precipitato verde di idrato rodico Rh(OH)‘, ossidando con cloro 
o con ipoclorito una soluzione alcalina di un sale di rodio, può 
offrire un carattere analitico di grande valore, purchè si operi ne) 
modo che ora esporrò e che ho già introdotto nel mio insegnamento. 

Si aggiunga a freddo ad una soluzione acquosa di un qualunque 
sale solubile di rodio (come ad es. il clororodato sodico RhCI*Na? (!) ) 
un eccesso di idrato sodico, in modo da ottenere una soluzione 
alcalina di sesquiossido idrato di rodio (Rh(OH)* , H°O), e vi si fa 
poi agire il miscuglio gazoso prodotto dalla reazione a freddo del- 
l'acido cloridrico concentrato sul clorato di potassio. 

Dapprima tutta la soluzione ‘alcalina di clororodato sodico, 
diluitissima e quasi incolora, acquista un colore giallo rossastro 
che passa immediatamente ad un colore rosso intensissimo : arriva 
un momento, se la corrente del cloro continua ad agire, che il li- 


(‘) N clororodato di sodio fu ottenuto scaldando al rosso, in corrente di cloro secco, 
un miscuglio di rodio polveroso commerciale con quattro volte il suo peso di cloruro 
sodico fuso. 
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quido si oscura e comincia a intorbidarsi per la formazione di un 
tenue precipitato verde che in seguito si discioglie, dando origine 
ad un liquido di un bel colore bleu, molto simile a quello delle 
soluzioni cupro-ammoniacali. Il composto che comunica il colora 
bleu al liquido 6 il perrodato di sodio (RhO‘Na?) di Claus. 

Facendo reagire questo liquido con una soluzione di anidride 
solforica, esso perde subito il suo colore bleu, acquistando una leg- 
gera colorazione gialla, dovuta ai solfati rodici che si producono, 

Il perussido di sodio ed il persolfato decolorano parimenti il 
liquido, con vivace sviluppo di ossigeno. 

Il cloroformio, l’etere anidro ed il benzolo puro non sciolgono 
questo composto bleu del rodio. 

L’anilina pura acquista un coiore rosso (dovuto alla parziale 
riduzione del composto perrodico) ed il liquido si decolora. 

Concludendo: la formazione dell’acido perrodico o del perro- 
dato di sodio, secondo il metodo da me indicato fornisce un mezzo 
facile, caratteristico e sensibile per distinguere il rodio da tutti 
gli altri metalli dello stesso gruppo. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Madrid. 


Nuovo reattivo generale cromatico dei polifenoli, 
dei loro isomeri e dei composti organici a funzioni multiple 
oltre quella fenolica. 


Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


Il nuovo reattivo dei polifenoli e dei loro isomeri è l’idrato di 
biossido di scdio (Na*0*,8H?0), chiamato idrato di perossido da 
Vernon Harcourt, fino a quando Joannis e Tafel fecero rispettiva- 
mente conoscere nel 1893 e nel 1904, il triossido di sodio (Na?0?), 
di color rosa chiaro, ed il suo idrato [Na?0*, H?0 = 2 Na0(0H)].i 
quali costituiscono attualmente i veri composti perossidati del sodio. 

Le sostanze utilizzate per il reattivo sono: il biossido di sodio 
(Na?0? = 2NaQ), l’alcoo] etilico puro anidro (D = 0,797) e l’acqua 
tredda o raffreddata. 
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Per riconoscere i vari polifenoli si opera nel modo seguente : 
in un piccolo crogiuolo di porcellana, di 30 cmc. di capacità, si 
mettono due decigrammi di biossido di sodio giallo chiaro, granu- 
loso e perfettamente secco ; subito dopo quattro o cinque centi- 
grammi del polifenolo in esame e quindi 5 cm:. di alcool assoluto, — 

Per 4-6 minuti (a seconda della temperatura dell’ambiente) si 
agita il liquido imprimendo un leggero movimento circolare al 
crogiuolo e si aggiungono poi 15 cmc. di acqua distillata e fredda. 
Se si aggiungesse a temperatura ordinaria l’acqua prima «dell’alcool 
il miscuglio del polifenolo e del biossido si infiammerebbe. Le co- 
lorazioni che si osservano nei vari casi sono qui sotto indicate. 


pou (! 
Pirocatechina CHK . — L’alcool acquista immediata - 
H (? 


mente un colore rosa-chiaro, fugace, che dopo 5 o 6 minuti passa 
al verde ed infine diventa bruno. Bagnando col liquido rosaceo le 
pareti interne del piccolo crogiuolo e soffiando su ifbordi della 
macchia, appena visibile, essi acquistano un colore bleù verdastro. 
Aggiungendo acqua il liquido acquista un colore rosso-bruno 
molto persistente. 
OR (! 
Resorcina CoH . — L'’alcool prende subito una tinta 
OH (3 
di color giallo molto pallido e dopo 5 o 6 minuti, diventa verda- 
stro. Aggiungendo acqua l'intensità del colore verde aumenta e di- 
venta persistente. 
fou (2 
Idrochinone SHE On ( . — L’alcool acquista un,colore giallo 
rossastro intensissimo. Bagnando la superficie interna del piccolo 
crogiuolo col liquido colorato, il quale si presenta’ molto, aderente, 
e soffiando sopra gli orli della macchia, questi acquistano transi- 
toriamente un colore bleù. 
Aggiungendo acqua si ottiene un liquido di colore aranciato 
assai persistente, 
OH (! 
Pirogattoto C*H°—OH (*. — L’alcool acquista immediata- 
NOL (3 
mente un color bruno rosso, oppure rossastro-scuro. 





434 


Aggiungendo acqua si ha un colore rosso intenso con i bordi 
gialli. Ventiquattro ore dopo il liquido si presenta con color aran- 
ciato. 

OH (! 
Osstdrochinone C*H*—OH (? . — L’alcool prende immediata- 
NOE (4 
mente una tinta di colore rosso-violaceo. Questa tinta violacea si 
scorge molto nettamente nella macchia che produce il liquido rosso 
sopra la superficie internajdel crogiuolo di porcellana. Dopo 405 
minuti si osserva che il biossido, al fondo del piccolo crogiuolo, 
acquista un colore nero ed il liquido sovrastante perde il suo co- 
lore primitivo, diventando più spessu e di colore bruno. 

Aggiungendo acqua il liquido risultante tinge in giallo le pa- 

Teti del crogiuolo. 
OH (! 
Floroglucina C*H*—OH (?. — L’alcool acquista subito un co- 
NOH (5 
lore bleu violaceo. 

Aggiungendo acqua l’intensità del colore violaceo aumenta per 
un po’ di tempo, diventando bellissima, ma si decolora bentosto 
lentamente. 

CH? (! 
Biossitoluene od orcina C*H?—OH (*. — L'alcool assume su- 
Nou (5 
bito una tinta di color rosso intenso e specialmente il fenolo che 
è in contatto col biossido. 

Aggiungendo acqua il colore rosaceo persiste, ed il liquido as- 

sume l’aspetto di una infusione concentrata di petali di rosa rubra. 
CH? (! 

Metilpirocatechina C*H*—OH (3. - L’alcool acquista subito 
Non ( 

un color bleù violaceo che passa immediatamente al rosso. Ba- 

gnando col liquido rosso le pareti del crogiuolo di porcellana, gli 

rli della macchia acquistano un colore giallo verdastro al con- 

tatto dell’aria. 


Aggiungendo acqua il liquido diventa bruno-rossastro con i 
bordi gialli. 





CH cre ¢ 
Timoidrochinone De — C&H?—OH (>. L’alcool prende 
CH? \oH (3 
immediatamente un colore aranciato intenso. Bagnando col liquido 
le pareti interne del crogiuolo di porcellana, si produce una mac- 
chia di un giallo intenso. 
Aggiungendo acqua il liquido diventa di un rosso vinoso che 
in seguito si decolora lentamente. 

I polifenoli esaminati erano delle seguenti provenienze. 

La pirocatechina proveniva dalla casa Ludwig Ellon et C.ie di 
Charlottembourg. 

La resorcina ed il pirogallolo, risublimate, bianchissime, dalla 
Casa Merk di Darmstadt. 

L’idrochinone purissimo e la floroglucina, parimenti purissi- 
Ma ed esente da resorcina, dalla stessa casa Merck di Darmstadt. 

L’osstdrochinone, Vorcina, l’omopirocatechina, ed il limoidro- 
©hinone dalla fabbrica C. A. Kahlbaum di Berlino. 

L’ossidrochinone era un po’ alterato. 

Fu sperimentato un campione di pirocatechina della fabbrica 
Ora detta ed i risultati sono stati identici con quelli ottenuti con 
il prodotto della casa Ludwig Ellon di Charlottembourg. L’alcool 
acquista immediatamente un colore roseo chiaro, fuggitivo. Sola - 
mente si osservò che esso era più persistente di quello ottenuto 
con la pirocatechina Ludwig e perché diventi bruno bisogna aspet- 
tare più a lungo. Aggiungendo acqua si ebbe îparimenti un liquido 
bruno-rossastro persistente, con i bordi giallastri. 


# 


Laboratorio di Chimica generale «dell'Università di Madrid. 


Sovra una reazione colorata dell’acido piruvico 


con i naftoli e - in soluzione solforica. 
Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


La soluzione soltorica dei naftoli x e ;5 1n presenza dell'acido 


piruvico, da luogo a delle reazioni colorate che non solo permet. 
tuno di caratterizzare tale acido e distinguerlo da altri acidi or- 


ganici, ma anche di distinguere tra loro i due fenoli ora citati. 
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Il reattivo impiegato, da me già proposto (') per la ricerca 
degli acidi organici, è formato da una soluzinne estemporanea di 
gr. 0,02 0,05 di x naftol o di 6 naftol in 1 cinc. di acido soltorico 
del peso specifico 1,83. ° 

Aggiungendo in una piccola capsula di porcellana una goccia 
dell'acido organico a 10 gocce di reattivo, e riscaldando quindi 
debolmente il miscuglio, si vedono apparire successivamente le 
colorazioni seguenti: 

1° Con la soluzione solforica di f nafto! (*) il reattivo assume. 
a freddo un colore rosso vivo al momento in cui la goccia dell’a- . 
cido piruvico viene a contatto col reattivo. 

Scaldando leggermente il miscuglio, si ottiene un liquido di 
colore bleu molto intenso, che spandendosi sulla superficie interna 
della piccola capsula la tinge dello stesso colore. | 

Aggiungendo dell’acqua o meglio dell’alcool concentrato ne 
risulta una soluzione di un colore giallo pochissimo stabile. 

2° Con la soluzione soltorica di x nafto! (3) il reattivo, alla 
temperatura ordinaria, assume un colore yiallo al momento del 
contatto colla goccia dell’acido. 

Scaldando dolcemente, il liquido assume un colore aranciato 
intensissimo e si spande sulla superficie interna della capsula a- 
derendovi molto fortemente e tingendola dello stesso colore. 

Tale colorazione è stabilissima. Aggiungendo acqua o alcool 
essa non cambia. 

Come vedesi queste reazioni servono non solamente a distin- 
guere l’acido piruvico dagli acidi citrico, tartrico, malico ecc. le 
cui reazioni con questi reattivi sono molto differenti, ma ci offrono 
anche un mezzo lacile per distinguere fra loro i due naftoli a e De 

(‘) Comptes Rendus, 8 febbraio 1897, 

(*) La soluzione solforica di 3 naftol, è di un colore giallo rossastro (aranciato). 


(3) La soluzione soltorica ili 2 naftol, ha il colore del ribes. 


Laboraturio di Chimica generale della R. Universita di Madrid. 





Direttore responsabile 
Prot. Emanuele Paternò 








Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Sopra un nuovo metodo indiretto di valutazione 
delle aldeidi nell’essenza di limone. 


Nota di E. BERTE. 


(Giunta il 1° maggio 1905). 


Parecchi chimici da tempo rivolsero la loro attenzione su di 
un metodo rigoroso e pratico di determinazione quantitativa delle 
aldeidi nell’essenza di limone, e per quanti processi siansi, da circa 
un decennio pubblicati, (metodo Garnett, Débner, Parry ecc. ecc.), 
non se ne è trovato ancora uno, che soddisfi l'opinione generale. 

A tale oggetto in questi ultimi tempi, si è ingaggiata nel « Che- 
mist and Druggist » ('), una polemica un po’ vivace a proposito di 
processi chimici più o meno attendibili e della reale percentuale 
in aldeide, contenuta nell’essenza di limone, dalla quale discus- 
sione emerge il fatto, che, secondo alcuni le aldeidi nel limone 
debbano essere contenute nella quantità del 3 !/, °/, massimo e non 
mai del 7 °/,, come anticamente solevasi trovare. 

Non volendo ritornare su quanto in proposito fu pubblicato nel 
menzionato giornale inglese, sul quale argomento, ho espresso a 
suo tempo la mia convinzione, mi piace ricordare due processi ul- 
timi di determinazione delle aldeidi, largamente citati nei Bollet- 
tini della Casa Schimmel (anno 1904): I’ uno è quello al bisolfito 
dei sigg. Kremers e Brandel, paragonabile al processo Schimmel 
per l'essenza di cannella, e a quello pubblicato da me e da Sol- 
daini; l’a!tro è quello del sig. Sadtler, che ha fondamento sulla 
nota osservazione fatta dal sig. F. Tiemann, e cioè, che agitando 
una soluzione acquosa e diluita di solfito neutro di sodio con del 
citral, si forma dell'acido citraldiidrodisolfonico, e si mette in li- 
bertà della soda caustica, dalla quale si deduce, mediante titola- 


N 
zione con acido cloridrico —, la percentuale in citral contenuto. 
2 


Dai dosaggi praticati il Sadtler viene alla conclusione, che nell’es- 
senza di limone il tenore in citral è di gr. 5,26 °/. 


(') Chemist and Druggist, ag.-sett.-ott., 1908. 
‘ Anno XXXIV — Parte II 28 
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Oltre alle obbiezioni mosse da Schimmel (‘) mi permetto far 
osservare che F. Tiemann nella sua importante pubblicazione (*), 
ha constatato che il citronellal, a differenza del citral, non da rea- 
zione alcuna con una soluzione acquosa e diluita di solfito e bi- 
carbonato di sodio ed anzi, trae profitto da tale proprietà, per 
separare il citral dal citronellal e dal metileptenone, in una me- 
scolanza di tali prodotti. 

La cifra di gr. 5,26 °/, ottenuta da Sadtler, indicherà quindi 
la quantità di citral esistente nell’essenza di limone, ma non mai 
la quantità totale delle aldeidi, che compongono la essenza di li- 
mone stessa. 

Comunque, attenderemo quanto staranno per comunicarci i 
sigg. Schimmel nel loro prossimo bollettino, non avendo per ora 
dato il loro apprezzamento definitivo sul processo Sadtler. 


Nuovo processo di valutazione delle aldeidi del limone. 


Pur conservando fiducia al metodo di analisi delle aldeidi, se- 
condo il processo al bisolfito potassico, proposto da me e da Sol- 
daini (*), ho rivolto la mia attenzione su di un nuovo modo di 
determinazione delle aldeidi, ricavandole per via diretta dalle 
diverse deviazioni polarimetriche ottenute da un’essenza presa tal 
quale, e dalla medesima, allorchè siasi sottoposta all’azione di uno 
dei reattivi generali delle aldeidi. 

Il nuovo processo è basato sul principio che se un’essenza 
devia X, privata completamente dal suo principio aldeidico, dovrà 
deviare Y. 

Dalle due osservazioni polarimetriche, fatte nelle stesse con- 
dizioni, si dedurrà indirettamente la quantità di aldeidi contenute. 
Del resto, non è questo il primo caso in cui il polarimetro viene 
adoperato in analisi quantitativa (vedi glucosio, saccarosio ecc.) e 
le determinazioni compiute con tale strumento, riescono preferibili 
per sollecitudine ed esattezza. 

La pratica dettagliata dell’esecuzione è la seguente: 


(!) Bull. de Schimmel, avril-mai., 1904, pag. 51, 
(3) Beric. d. deuts. Ges., 32, (1899), 412. 
(*) Chemist and Druggiet, sett, 1903, 
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A cc. 10 di essenza, si addizionano cc. 50 di una soluzione sa- 
tura di bisolfito potassico in una bevuta Erlenmeyer della capacità 
di circa cc. 250, indi si chiude con tappo in cui trovasi innestata 
una canna di vetro della lunghezza di cm. 40 a 45. La miscela si 
scuote fino ad emulsione e si scalda su b. m. bollente per 10 mi 
muti, agitando frequentemente e curando che non si scaldi troppo 
Si lascia raffreddare completamente, si scalda di nuovo per altri 
cinque ‘ minuti, agitando fortemente durante tutta I’ operazione, 
quindi si lascia ritornare alla temperatura ambiente. La massa si 
introduce tosto in imbuto a robinetto della capacità di cc. 100, e 
dopo qualche tempo, si separa lo strato di essenza galleggiante, 
dalla sottostante soluzione di bisolfito in cui trovansi le aldeidi 
combinate. Si lava il terpene con poca acqua distillata per due 
volte, lo si filtra in presenza di un po’ di solfato di sodio ani- 
dro, e quando è completamente limpido, lo si osserva al; pola- 
rimetro. 

La differenza fra le due deviazioni dell’essenza primitiva e del 
terpene, prese ben s'intende, nelle stesse condizioni di temperatura, 
darà indirettamente la quantità di aldeidi che conteneva l’essenza, 
secondo la seguente formula: 


100 (A — a 
o = 0 Aa 
nella quale a rappresenta la rotazione dell'essenza primitiva, A la 
rotazione dell’essenza liberata dalle aldeidi, C la percentuale in 
aldeidi. | 

Parecchie furono le esperienze all’ uopo compiute, sia su es- 
senze genuine, sia su essenze appositamente adulterate, sia ancora 
su miscugli di composizione nota, partendo da terpeni di limone 
sicuramente puri, ai quali venne aggiunto quantità varie di citral 
di lemongrass inattivo alla luce polarizzata. 

Per avere però fiducia nel metodo, bisognava anzitutto con- 
statare, se l’azione dei reattivi generali delle aldeidi e del calore 
modifichi il potere rotatorio dei terpeni. Assoggettai per tal fine, 
del terpene da me previamente ricavato, all’azione prolungata di 
una soluzione satura di bisolfito potassico in b. m. bollente, e nelle 
condizioni superiormente descritte, e per quanto siasi protratta 
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’operazione, il terpene conservò inalterato, le proprietà che posse- 
deva prima con i seguenti risultati: 


Potere rotatorio + 66°,0° a T. 20° 
Peso specifico — 0,85190 a T. 15° 


Comincierò intanto ad esporre i risultati ottenuti su essenze 
genuine, procuratemi dalla cortesia di alcuni produttori, dai quali 
risultati si osserva come eccezionalmente si possa trovare dell’es- 
senza con 7,40 °/, dì aldeide totale. 
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Nel superiore quadro ed in quel che segue, oltre agli altri ri- 
sultati, ho creduto riportare anche i dati forniti dalla distillazione 
frazionata, seguendo il metodo Soldaini e Bertè, la quale distilla- 
zione, secondo quanto fu pubblicato, nella mia ultima nota (!), non 
sempre è, da sola, sufficiente a dare un giudizio esatto, sulla più 
o meno genuinità di un’essenza, potendosi come è noto, riscontrare 
essenze contenenti dal 30 al 40 °/, di terpeni, pur rispondendo ai 
requisiti richiesti dalla distillazione. 

Nel quadro seguente (N. 2) espongo i risultati ottenuti con es- 
senze di limone appositamente sofisticate, aggiungendo quantità 
varie di terpene genuino, da me ricavato, e quantità del medesimo 
terpene addizionato ad olio comune, nella proporzione voluta per 
ridare il peso specifico. 

Le essenze a tale scopo impiegate furono da me analizzate, 
man mano che presentavansi i campioni per l’analisi, e trovatele 
genuine, furono sottoposte alle varie prove con i seguenti risultati: 


È) Sulla nuova adulterazione dell'essenza di limone, Boll. Chim. Farm. 11 feb- 
beaio 1904. 
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Ma delle esperienze compiute, quelle di maggior interesse per 
Vattendibilita del processo polarimetrico, vennero fornite da mi- 
scugli noti di citral e di limonene. 

A tale oggetto fu impiegato del citral puro di lemongrass, 
inattivo alla luce polarizzata, ritirato dalla fabbrica di Kahlbaum 
di Berlino, e del limonene ottenuto da essenza genuina, con de- 
viazione ottica di + 669,0’ a t. 20°. 

Le superiori prove furono a varie riprese ripetute e in condi- 
zioni varie di temperatura, ed in ogni caso diedero risultati assai 
soddisfacenti. | 

I risultati ottenuti furono: . 
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Da ultimo, mi piace riportare alcune esperienze ricavate : 
un concentrato privo di terpeni, avuto per cortesia della spett 
bile Ditta Santi De Pasquale e Figli, ai quali colgo qui l’occi 
sione per sentitamente ringraziarii. 

Con tale ricerca volevo constatare se nel concentrato privo: 
terpeni si trovassero dal 40 al 50°/, di aldeidi come fu pubblica! 
dal sig. E. Parry (!) e dai sigg. Burgess e Cild (*), e ciò ho cons 
guito seguendo tanto il metodo polarimetrico, quanto il vecchi 
processo al bisolfito potassico di Soldaini e Bertè. 

Il concentrato all’analisi ha dato i seguenti risultati : 


Potere rotatorio a t. 15° . . . . . . 9° 20’ 

| Peso specifico > 8 , . . . . . 0,89750 
Quantità di eteri (calcolato come acetato di geranile) gr. 19,50 *, 
Indice di rifrazione a t. 15° (Refrattometro Zeiss) . 89° — 


La ricerca delle aldeidi, tranne qualche leggera modificazione 
fu eseguita secondo le indicazioni fornite per l’essenza di limon 
e cioè: 

Su 10 cc. di concentrato determinato, fu fatto agire cc. 1004 
una soluzione satura di bisolfito putassico in bevuta Erlenmeye 
di cc. 250, e riscaldato nelle condizioni sopra accennate. 

L’essenza separata, fu lavata con acqua distillatà, e dopo fl 
trazione se ne ottenne cc. 1,5, con odore gradevolissimo di acetati 
di geranile e con un potere rotatorio di — 22°,40’ a t. 15°. 

L'indice di rifrazione dell’acetato di geranile era = 81° at. 1? 
(Refrattometro Zeiss) e i risultati ottenuti furono: | 


( 





(‘) Chemist and Druggist, 1901, ag. 
(*) Bull. Schimm., avril, 1902, pag. 3. 
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È | a D15° del DIS Differenza 
È | rimasto fra le 

a | de dal trattamento | =. p 15° 
2 | concentrato | pt speci paservate 

N 

1° — 9,30’ — 22540" | — 19°10’ 
2° — 9,30" — 22°40° | — 13°10’ 
3° — 9,30’ — 22°37° | — 139,07 
4° — 9,30’ — 22°40' | — 13°,10’ 


Da tali risultati, nota la quantità dì geraniol, si può facil- 
rente arguire la quantità di citral assorbito dal bisolfito. Dalla 
yrrmula superiormente data, e con la deviazione di — 229,40’ a t. 
5°, si ricava infatti che la quantità in volume di aldeidi esistente 
di 58,49 °/,. e per 100 parti in peso di 65,72 °%,. 

Col vecchio metodo al bisolfito potassico di Soldaini e Bertè, 
i è ottenuto, impiegando le stesse quantità sopra citate, (cc. 10 di 
oncentrato di limone per cc. 100 di soluzione satura di bisolfito) 
na diminuzione nella pipetta graduata di cc. 5,8, occupando cioé 
‘essenza non entrata in combinazione col bisolfito, lo spazio di 
c. 4,2. Da tali cifre si deduce che la quantità di aldeidi rinve- 
uta è di 65,16 °/, in peso. 

Tale percentuale fu trovata operando col concentrato dei sigg. 
anti De Pasquale e Figli: altre prove mi propongo di fare, su pa- 
ecchi altri concentrati privi di terpene, per potere stabilire quale 
ealmente sia il tenore delle aldeidi generalmente riscontrato. 

Come già venne pubblicato fin dal 1896, l’analisi chimica del 
essenza di limone, oggi, più che mai può dirsi risoluta, dappoichè 
| complesso di determinazioni a farsi, prima di dare il proprio 
iudizio, porta l’analista a conclusioni sicure. Però mentre pochi 
nni fa, pareva che la distillazione frazionata avesse, assieme al 
olarimetro, risoluto quasi per intero la difficile questione della 
icerca di adulterazioni dell’essenza di limone, oggi pel nuovo orien- 
amento dato alle adulterazioni stesse, necessitava trovare un me- 
odo di determinazione del citral più esatto di quello adoperato 
nora. 
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Mi auguro infine che il mio processo venga largamente pro- 
vato, e che si investighi, a proposito del rendimento industriale 
del concentrato privo di terpeni, quali sieno le ragioui scienti- 
fiche di una resa cotanto inferiore alle cifre ottenute dall’analisi 
chimica. 


Messina, febbraio 1905, Laboratorio di Analisi. 





Su alcune nuove relazioni di analogia 
fra tallio e alluminio. 


Nota di V. FORTINI. 


(Giunta il 3 maggio 1905). 


Alcuni anni fa avevo intrapreso, col compianto Chiar.mo Pro- 
fessore Piccini, un corso di ricerche sui composti di sesquiossido 
di tallio, allo scopo di meglio far risaltare le analogie che questo 
elemento ha con l’alluminio e coi suoi omologhi indio e gallio. 

I resultati di questo studio furono in parte da noi allora co- 
municati (‘) con una nostra nota preliminare, in attesa di com- 
pletare il lavoro, cosa che ci fu fino ad ora impedita da circostanze 
indipendenti dalla nostra volontà. La morte tanto prematura del- 
l’illustre mio maestro e collaboratore mi ha costretto a riordinare 
e continuare da solo le osservazioni fatte, poichè mi sembrò che 
le conclusioni a cui eravamo giunti avessero una certa importanza 
e non volli tralasciare dal comunicarle. 

Lo scopo che ci prefiggemmo con questo studio fu, come ho 
detto, il mettere in evidenza le relazioni di analogia che leganu 
il tallio agli elementi del terzo gruppo del sistema periodico, rela- 
zioni di analogia che fino ad ora non si manifestavano bene evidenti, 
perchè non si conosceva nessun composto della forma T1X®* iso- 
morfo col corrispondente dell’alluminio o con qualcuno dei suoi 
omologhi, e in particolar modo resultava la mancanza degli allumi 
di tallio. 


(*) Zeitschritt fiir anorg. Chem. Ban., XXXI, 451. 
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È noto che il solfato di alluminio forma questi allumi con 
una grande facilità, allumi che il gallio dà pure molto facilmente, 
mentre l’indio li forma con qualche difficoltà. Infatti il suo al- 
lume ammonico, a temperatura ordinaria, perde parte della sua 
acqua di cristallizzazione, e a 36° esiste il punto di passaggio da 
questo allume ad un altro solfato doppio meno idrato che corri- 
sponde alla formula: 


(SO,},In,SO,(NH,), + 8 H,0 


Si conoscono poi gli allumi d’indio e cesio, d’indio e rubidio, 
mentre l’allume potassico non è stato potuto ottenere e deve però 
formarsi ad una temperatura assai bassa. Questa diminuzione di 
stabilità degli allumi che va accentuandosi nella serie Al.Ga.In. 
era naturale si dovesse riscontrare ancora maggiore nel TI, che è 
il termine superiore di questa serie. Infatti non si è mai riusciti 
a prepararli e ciò perchè non si è mai riusciti ad afferrare le con- 
dizioni di temperatura nelle quali questi sali possono esistere, con- 
dizioni di temperatura che a priori devono essere molto inferiori 
all’ordinaria. 

Lo scopo primo, quindi delle nostre ricerche fu quello di de- 
terminare queste condizioni e di ottenere gli allumi di tallio poichè 
questi ci parvero quei composti che meglio di ogni altro si pre- 
stassero a risolvere la questione, inquantochè essi sono così carat- 
teristici per questa famiglia di elementi e perchè in molti altri 
casi hanno servito così bene a caratterizzare la funzione di tanti 
sesquiossidi. 

Allo scopo sopra accennato preparavo il solfato tallico, come 
in seguito descriverò, lo mescolavo con la quantità calcolata di 
solfato alcalino e poi facevo cristallizzare in differenti condizioni 
di temperatura, variando anche la quantità di acido libero esi- 
stente nella soluzione. 

I replicati tentativi sfortunatamente, non portarono altro frutto 
che quello di spingermi allo studio di altri solfati doppi meno 
idrati ed all’aprirmi un’altra via di ricerche cioè quella di speri- 
mentare se con l’alluminio era possibile ottenere dei solfati doppi 
meno idrati dell’allume ordinario che corrispondessero e fossero 
isomorfi con quelli che avevo ottenuto pel tallio. Con questo in- 
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tento continuai per molto tempo a fare tentativi i piu svariati, 
sempre però con resultati poco soddisfacenti e non cessai che quando 
un fatto della massima importanza che mi fu dato osservare venne 
a risolyere la questione. Questo fatto fu, come in seguito descri- 
verò, l’avere ottenuto l’allume di tallio in miscela isomorfa gon 
quello di alluminio. 

Quando si fa cristallizzare una miscela di solfato tallico con 
solfato di ammonio cristallizza da 0° a 20° un sale che corrisponde 
alla formula: 


Ti,(S0,)*SO,(NH,), + 8 H,0 


Ecco come si procede alla preparazione di esso. 

Una certa quantita di solfato talloso viene aggiunta a poco per 
volta a dell’acqua nella quale si fa passare una lenta corrente di 
cloro fino a saturazione del liquido. La soluzione di solfato e clo- 
ruro tallico cosi ottenuta si libera col calore dell’eccesso di cloro 
e quindi si precipita con ammoniaca. Si lava per decantazione e 
si raccoglie su filtro l’idrato tallico precipitato e dopo averlo pro- 
sciugato si scioglie nella quantità calcolata di acido solforico (per 
2 gr. solfato talloso occorrevano cc. 1,1 di H,SO, che si adoperava 
nella concentrazione 1:3, poichè usando un acido più concentrato 
si ha sviluppo di ossigeno e formazione di solfato talloso, con un 
acido più diluito necessita aggiungere una forte quantità di acido 
in eccesso, data la grande idrolizzaiblità del solfato tallico). 

La soluzione di solfato tallico così ottenuta si addiziona della 
quantità calcolata (nel caso nostro gr. 0,52) di solfato ammonico e 
si pone a cristallizzare nel vuoto su acido solforico. Ecco i risul- 
tati analitici ottenuti con detto sale che dai saggi qualitativi si 
riconobbe contenere ossido tallico, ammoniaca, acido solforico e 
acqua. 

I. Gr. 0,9098 perdevano di peso a 100° gr. 0,1348. 

Sciolti in acqua acida per acido cloridrico davano: 

a) Gr. 0,4287 di idrato tallico che trasformato in ioduro dava: 
b) Gr. 0,6214 di ioduro talloso. 

Il liquido da cui si era separato il tallio dava cor cloruro di 
bario gr. 0,8608 di solfato di bario. 

II. Gr. 0,6840 davano gr. 0,1222 di cloruro di ammonio. 
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Calcolato Trovato 
I U 
8 H20 144,16 14,81 14,81 _ 
4 SO‘ 384,24 39,49 39,98 _ 
TI? 408,2 41,96 =a) 42,16 0) 4,12 — 
2(NH*) 36,16 3,71 _ 3,79 
T\?(S0*)*S0*(NH*)*+8H®O 972,76 99,97 99,74 _ 


L’acqua veniva determinata per perdita di peso a 100°, il sale 
anidro si scioglieva in acido cloridrico diluito e si precipitava con 
ammoniaca ; si seccava l’idrato tallico a 60°-70° e si pesava, cal- 
colandolo come Tl?0° + H?0 ; poi si scioglieva in acido solforico 
si riduceva con SO? e si precipitava nuovamente il tallio come 
ioduro talloso, che si lavava con una soluzione di ioduro potassico 
all’1°/, e quindi con alcool a 80 °%/,, si seccava a 120°-150° e si pe- 
sava. Le due determinazioni concordarono sempre. L’acido solfo- 
rico si dosava nel liquido dal quale si era separato l’idrato tallico 
pesandolo come so:fato di bario. L’ammoniaca si determinava in 
altra porzione di sostanza, spostandola con potassa, facendola as- 
sorbire dall’acido cloridrico e pesandola come cloruro di ammonio. 
Questo è il metodo analitico seguito e che dette resultati migliori 
di ogni altro sperimentato, fra i quali è buono anche quello di 
pesare il Tl allo stato di solfato talloso, pur offrendo lo svantaggio 
di non potere determinare l'acido solforico nella stessa porzione 
di sostanza. 

Questo sale cristallizza assai bene; le forme predominanti sono 
quelle [110] e [109], le faccie della prima sono le migliori, quelle 
dell’altra forma sono le più sviluppate, ma striate in modo che al 
goniometro presentano una serie d’immagini confuse e irregolari. 
I cristalli sono terminati da due o tre faccette di cui due sono ge- 
neralmente sviluppate e sempre presenti e da considerarsi come 
faccie di [011], le altre due troncano gli spigoli che le prime due 
formano con le faccie posteriori di (110). Le misurazioni più con- 
cordi sono quelle che si riferiscono alla forma [110]; esse hanno 
dato come media: 


110:110 = 929,35 
110:110 = 87925" 


18° — 
Anno XXXV — Parte II 29 
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Con gli altri angoli per quanto non ben determinabili per la 
piccolezza delle faccie, si ebbe: 


011:011 = 79913 
011:100 = 63°,22,30" 
011:110 = 55957 
ol:mnp= 3614 
mnp:110 = 809,30 


Se ne ricava il rapporto assiale 


a:b:c = 0,9559:1:0,68361 
B = 5492145" 


Questi cristalli sono molto rifrangenti, a 100° perdono tutta 
l’acqua di cristallizzazione, a 20°-25° sfiuriscono facilmente. Con 
l’acqua s’idrolizzano fortemente mentre si sciolgono molto bene 
negli acidi diluiti (?). 

In modo perfettamente analogo si otteneva il sale: 


(SO4)'T12SO‘K? + 8H?0 


Per prepararlo si partiva da gr. 4 di solfato talloso. L’idrato 
tallico ottenuto, come precedentemente è detto, si scioglieva in 
cc. 5 di acido solforico 1:8 e vi si aggiungevano gr. 1,2 di sol- 
fato potassico. l 

Dalla miscela cristallizzava in piccolissimi cristalli un sale 
nel quale fu riscontrato ossido tallico, potassio, acido solforico ed 
acqua e di cui ecco i risultati quantitativi: 

I. Gr. 0,5214 perdevano a 100° gr. 0,0732 acqua, sciolti in ac- 
qua e precipitati con ammoniaca davano : 

a) Gr. 0,2464 in TI*0*H?0 che trasformati in ioduro davano: 
b) Gr. 0,3284 di ITI. 

Il liquido da cui si era separato il TI davano con Cl*Ba 

gr. 0,4810 di solfato di bario. 


(') Debbo questi dati cristallografici alla gentilezza del Dott. Panichi che misurò 
questi cristalli. 
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Al liquido da cui si era separato il solfato di bario si aggiun- 
geva H?SO*, si filtrava e si portava a secco. Si ottenevano così 
gr. 0.0924 di solfato potassico. 

II. Gr. 0,5674 perdevano a 100° gr. 0,0775 acqua. 

Separando il tallio e portando a secco si ottenevano gr. 0,0993 
di solfato potassico. 


Calcolato I Trovato II 
8 H?0 14416 14,2 14,03 13,65 
4 S0* 384,24 37 85 37 ,96 ~ 
TI? 408,2 40,22 a) 40,48 b)393 — 
K? 78,3 1,71 7,69 1,95 


«—— a ee eee Gee ee eee eee Ce eee oe ne ee © —— co — » —=n «©» eten 


(SO*)*TI?SO‘K*? + 8H?0 1014,9 99,98 100,15 — 


I} processo analitico era sempre quello usato per il sale di 
ammonio. . 

Questo sale è molto più instabile di quello di ammonio, perde 
l’acqua con molta facilità, cristallizza molto difficilmente tanto 
che non si poterono ottenere cristalli misurabili. 

Ancora meno stabile è il sale di rubidio e quasi sempre dalla 
miscela dei due solfati si ottiene una polvere cristallina resul- 
tante dal miscuglio di differenti idrati. Si ottenne piccola quan- 
tità di sale cristallizzato facendo evaporare lentamente a bassa 
temperatura. 

Il metodo di preparazione è identico al precedente. Il sale 
che resultò contenere ossido tallico, rubidio, acido solforico e ac- 
qua dette questi risultati : 

Gr. 0,2862 perdono a 100° gr. 0,0366 acqua. 

Il residuo sciolto e precipitato con ammoniaca dava: 

a) Gr. 0,1190 di TI*0?H?0, che trasformati in ioduro tal- 
loso davano: 
b) Gr. 0,1660 di ITI. 

Il liquido da cui si era separato il tallio dava gr. 0,2330 di 

solfato di bario. 


Caloolato Trovato 
3 HO 144,16 12,64 12,70 
4 SO* 384,24 33.70 33,17 
TI? 4082 = 35,80 a)36,14 bd) 35,76 
Rb? 203,4 17,84 17,99 


(SO*),TI2SO4Rb?8H20 1140 99,98 . 100 





id i» —- po ——. «ce — — 
—1—1-c- 
4 
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Si seguiva anche in questo caso lo stesso processo analitico ; 
il rubidio si calcolava per differenza. Questi cristalli presentano 
maggiore tendenza che i precedenti a perdere l’acqua di cristal- 
lizzazione, mantengono però sempre i caratteri dei medesimi e la 
stessa forma cristallina. Se ne ottennero cristalli discretamente 
formati ma si alterarono durante la misurazione. 

Non fu possibile ottenere il sale corrispondente del cesio, per- 
chè in qualunyue condizione ci si ponesse si separava una pol- 
vere cristallina, che all'analisi dava numeri non costanti. Cosi per 
esempio in diverse cristallizzazioni si trovò per l’acqua 


6,34 %/, 9,8% 7,5 % 


Una determinazione quantitativa sarebbe la seguente: 

I. Gr. 0,7058 perdevano a 100°, gr. 0,045 di acqua sciolti ecc. 
davano gr. 0,1764 di Tl?0*H?0 e gr. 0,4010 di TII. 

Il liquido da cui si era separato il tallio evaporato dava 
gr. 0,2386 di solfato di cesio. 

“If. Gr. 0,5163 davano gr. 0,4276 di solfato di bario. 


H*0 6,34 6,30 
SO‘ 34,07 
TH 35,00 — 
Cs 24,7 
100,11 


alla quale non si può riferire nessuna formola e non può essere 
che un miscuglio di differenti idrati inferiori (!). 

Questi solfati mostrano quindi una maggiore tendenza a per- 
dere l’acqua di cristallizzazione quanto più elettropositivo è il me- 
tallo che entra in combinazione col tallio; essi hanno la stessa 
composizione che quelli corrispondenti d’indio ed è credibile che 
avranno anche la stessa forma cristallina per quanto di questi ul- 
timi non ci sia citata nessuna misura cristallografica. Per il gallio 
simili sali non sono conosciuti e nemmeno per l’alluminio. 

La seconda parte del presente lavoro, come ho sopra accen- 


(‘) Locke, Am. Chem. Journ., 27, 280. 
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nato, fu quindi diretta ad ottenere con l’alluminio dei solfati 
doppi con 8 H®0, | 

I primi tentativi furono fatti sciogliendo l’allume ordinario 
in solventi che potessero agire da disidratanti, così si usava l’al- 
cool etilico a diverse concentrazioni, l’acido solforico, ma si otten- 
nero sempre cristalli ottaedrici di allume. Guidato dai lavori 
di Lecoq di Boisbaudran sulle soluzioni soprassature per mezzo 
delle quali egli potè ottenere per la serie dei vetrioli i solfati con 
4,5 o 7H?0 a seconda che esso seminava nella stessa soluzione 
il sale con 4, 5 0 7 molecole di acqua, io preparava una solu- 
zione soprassatura di allume ammonico (1 p. acqua, 2 p. allume) 
chiudevo accuratamente con un tampone di cotone, il recipiente 
mentre la soluzione bolliva ancora perchè raffreddandosi l’aria 
che penetrava si filtrasse e abbandonasse ogni traccia di sostanze 
sospese e lasciavo qualche tempo a sè in modo da accertarmi che 
la soluzione si manteneva in stato di soprassaturazione. Quindi, 
con infinite cautele, seminavo il sale di tallio con 8 H?0. 

Quando l’operazione riesce bene, perchè è inutile accennare 
che basta la minima inavvertenza perchè la soluzione si rapprenda 
subito in una massa cristallina d’allume, dopo 24 ore di riposo 
circa si separano dei cristallini al fondo del recipiente che al- 
l'abito di essi e per tutti i caratteri osservati così macroscopica- 
mente somigliano perfettamente ai solfati doppi di tallio e am- 
monio da me sopra descritti. 

Se per ottenere questi cristalli incontrai ditficoltà sperimentali 
non indifferenti, queste si fecero addirittura insuperabili quando 
tentai di separare il sale così formato per procedere all’analisi. 
Tutti i mezzi che la mente potè suggerirmi onde raggiungere lo 
scopo furono sperimentati ma sempre basta anche una traccia di 
acqua madre che rimanga aderente ai cristalli, quando vengono 
disturbati, da limpidi che erano si fanno opachi, assorbono acqua 
e riscaldandosi fortemente danno un aggregato di piccoli ottaedri. 

Però se non si potè avere nessun dato certo che i cristalli so- 
pra accennati fossero il sale di alluminio corrispondente a quello 
d’indio e tallio e se le analisi che tentai fare mì dettero numeri 
non costanti sui quali era impossibile qualunque argomentazione, 
il fatto unico di essersi originati per la presenza del sale di tallio 
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Ecco l’analisi di uno di questi allumi doppi nel quale l’ana- 
lisi quantitativa aveva rivelato la presenza di T1*?0?, Al?03, NH3, 
H?SO* e H°0 : 

I. Gr. 0,5026 davano gr. 0,2286 di H?0. 
II. Gr. 0,372 davano gr. 0,0212 di JTI e gr. 0,392 di AI?0?. 

III. Gr. 0,4254 davano gr. 0,4265 di SO‘Ba. 

IV. gr. 0,4606 davano gr. 0,0526 di CINH*. 


Trovato Calcolato per una miscela di 
I Il III IV allume tallico 10,73°/, allume alluminico 89,27 °/, 
H°0 45 — — - 3,75 + 42,45 = 46,20 
T — 348 — — 3,73 + — 3,73 
AR - 595 — — _ 5,30 5,30 
sol — — 4435 — 3,26 + 37,82 41,08 
NH‘ — — — _ 3,84 0,30 3,55 3,85 


I cristalli prima di essere sottoposti all’analisi erano accura- 
tamente osservati al microscopio a luce polarizzata onde accertarsi 
che fossero tutti isotropi e cid, unito all’osservazione accurata della 
loro forma, dava la certezza che essi fossero tutti della stessa 
specie. 

Il tallio si precipitava come ioduro talloso dalla soluzione ri- 
dotta con anidride solforosa; l’allumina si precipitava con ammo- 
niaca nel liquido da cui si era separato il tallio. In porzioni dif- 
ferenti di sostanza si dosavano l’acido solforico e l’ammoniaca. 

L’acqua veniva determinata calcinando la. sostanza mescolata 
a ossido di magnesio in tubo chiuso ad una estremità, raccogliendo 
l’acqua e l’ammoniaca in tubi a pomice solforica tarati, e de- 
traendo dal peso totale quello dell’ammoniaca determinata in pre- 
cedenza. 

Quest’allume misto è assai più solubile dell’allume ordinario, 
ha una maggiore lucentezza e rifrangenza, s’idrolizza fortemente, 
separando ossido tallico. All'aria si mantenne molto bene. 

Se si riassumono tutti i fatti notati cioè : primo, la possibilità 
che ha il sesquiossido di tallio di sostituire l’allumina negli al- 
lumi; secondo, il potere il tallio dare dei solfati doppi coi solfati 
alcalini cristallizzati con 8H*O come l’indio e infine la probabile 
esistenza anche per l’alluminio di questi ultimi sali si conclude 
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che le relazioni che questo elemento ha coi suoi omologhi sorio 
molto più intime di quelle che i fatti finora noti potevano rile- 
vare e che quindi la posizione che il Tl occupa per il suo peso 
atomico nel terzo gruppo del sistema periodico è completamente 
giustificata dalle di lui proprietà. 


Genova, Laboratorio Chimico delle Gabelle. 


Sulla fenilidrazina come agente riduttore 
in chimica organica. 


Replica ai signori G. Oddo ed E. Puxeddu 
di G. PLANCHER. 


(Giunta il 27 settembre 1905). 


Ho letta la risposta dei signori G. Oddo ed E. Puxeddu (1) alla 
mia comunicazione fatta alla Società Chimica di Roma nella se- 
duta del 23 luglio (*) ultimo scorso ed in complesso mi compiaccio 
che da quella resti confermato quanto avevo asserito, cioè che la 
fenilidrazina era stata impiegata per ridurre molti altri corpi oitre 
i nitroderivati; e che i predetti non neghino che l’importanza della 
fenilidrazina come riducente anidro era, già da tempo, dimostrata. 

Debbo compiacermene perchè, sottigliezze a parte, questi erano 
i fatti che io tenevo a precisare. | 

Però non rifuggo dall’entrare nei dettagli della discussione; e 
dichiaro, anzitutto, che i miei appunti erano diretti in modo ben 
preciso e ben chiaro al sunto della comunicazione dei predetti si- 
gnori inserito nei Rendiconti della Società (3), che è per ora I!’ u- 
nico testo ufficiale e pubblico, e che tale rimarrà per non breve 
tempo fino a tanto, cioè, che la Gazzetta chimica italiana pubblichi 
la memoria per esteso, e che non mi sono creduto in dovere di 
portare quella pazienza che i miei oppositori invocano da me, dì 
attendere questa pubblicazione. 

(!) Gazz. chim. ital., 35-11-2393. 


(*) Rendiconti della Società Chimica di Roma, III, 135. 
(3) Rendiconti della Società Chimica di Roma, III, 113-115. 
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Essi scrivevano: « L’azione riducente della fenilidrazina si era 
utilizzata in chimica organica con vantaggio finora, soltanto per 
ridurre i uitrocomposti aromatici nelle ammine corrispondenti in 
seguito ai lavori di Barr Walther e Schmidt, e Gattermann »; ora 
dicono (!) che la prima parte di questa affermazione non è loro 
soltanto e rimandano a questo proposito al sunto di Lenze della 
memoria di Walther comparso nei Berichte (?). Io tengo davanti 
tale sunto non solo, ma ancora le due memorie originali di Wal- 
ther (3) e non trovo nulla che legittimi tale affermazione. 

È bensi vero che Walther non cita il mio lavoro (*): è questa 
una disgrazia che capita non di rado a noi italiani cogli stranieri, 
e che tanto più duole quando avviene coi nostri connazionali. In 
quel caso però non credetti di rilevare l’omissione in quanto che 
io e Walther lavoravamo conteiporaneamente (°). 

Io posso ammettere che la frase da loro usata « utilizzata con 
vantaggio... soltanto per ridurre i nitrocomposti » non significhi 
« limitata » ai nitrocomposti aromatici; ma è appunto perchè non 
consento cun loro in quel giudizio che ho voluto ricordare che 
Walther, O. Fischer e L. Wacker si sono occupati con vantaggio 
dell’azione riducente della fenilidrazina con altri corpi e che io 
stesso me ne ero occupato. Ho citato di proposito due brani della 
mia memoria, che hanno avuto la fortuna di non meritare la cri- 
tica dei sigg. Oddo e Puxeddu, nei quali si dice quali sono i van- 
taggi nell’adoperare la fenilidrazina per avere dai nitrosofenoli gli 
amminofenoli (°). 

I miei contradittori trovano che io ho citato ben pochi lavori 
e che le applicazioni della fenilidrazina non sono molto numerose. 

Pel primo punto risponderò che la colpa non è mia se, pur 
essendo pochi, essi non li avevano citati tutti. Ma pel secondo è 
bene si sappia che la memoria di Walther occupa ben trentotto 
pagine del « Journal fur praktische chemie » (7) e tratta non sol- 


(‘) Rendiconti succitati, III, 115 e Gazz. chim. ital., 35. II, 233. 

(*) Berichte, 29, 977 (R). 

C) Journ, fiir prakt. Chem., Neue Folge, 52, 141 e 53, 433-471. 

(*) Gazz. chim. ital., 25, II, 379. 

(*) La mia memoria è del 16 agosto 1895, quelle di Walther del 15 agosto 1895 e 
del 9 luglio 1896. 

(*) Rendiconti succitati, III, 136. 

() Journal fir prakt. Chem., Neue Folge, 53, 433-471. 
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tanto del comportamento dei nitroderivati, md, si può dire, di tatté 
le classi di corpi allora accessibili e che presentavano la proba- 
bilità di reagire colla fenilidrazina. Molti di essi poi sono capi di 
serie ormai numerose, tra essi si trova quell’amminoazobensolo (*) 
tanto simile agli ossiazoromposti, e che,. riducendosi a difenilan- 
mina, presenta una reazione strettamente analoga a quella ora 
trovata da Oddo e Puxeddu, ma che essi non avevano citato, come 
non avevano citata la riduzione dei nitrosofenoli fatta da: 0. Fi- 
scher e L. Wacker e da me, che si opera colla stessa fenilidrazina 
e conduce agli stessi amminofenoli che Oddo e Puxeddu ottengono 
dagli ossiazoderivati. 

Per queste citazioni bastavano poche parole ed anche la s0- 
brietà dei Rendiconti glie le avrebbe acconsentite. 

© In un periodetto che finisce con un punto esclamativo si legge: 
« come se.... Walther non avesse riveduto anche il comportamento 
generale dei nitrosocomposti ! ». | 

Siccome questa frase ha l’aria di voler dire più dello stretto 
senso delle parole, è bene che il lettore sappia che Walther si è 
occupato assai brevemente, ripetendo le esperienze di O. Fischer 
e Wacker, delle nitrosobasi, e del nitrosobenzolo ; dei nitrosofenoli 
però, solo il nitroso 6-naftolo ha trattato colla fenilidrazina, e senza 
arrivare all’amminonaftolo corrispondente (?). 

Io ho trattato parecchi nitrosofenoli ei nitrosunaftoli colla fe 
nilidrazina ed operando diversamente da Walther, da tutti ho ot 
tenuto l’amminoderivato corrispondente, al pari che Fischer € 
Wacker dal nitrosofenolo. Perciò, Walther non ha riveduto nè le 
esperienze di Fischer e Wacker, nè le mie sui nitrosofenoli. 

I sigg. Oddo e Puxeddu lasciano che io apprezzi come più mi 
aggrada il mio lavoro. 

Tutta loro bontà! Ma io vorrei mettere in guardia il lettore 
contro quella frase, perchè non mi tacciasse nemmeno di smodato 
affetto per quel mio primogenito. 

Se infatti si piglierà la briga di leggere la mia memoria del 
1895 (3) e la mia recente comunicazione alla Società Chimica di 
Roma, vedrà che in esse è detto fin da principio e senza altri 








(‘) Ibid., pag. 465, 
(*) Journal fiir prakt. Chem., Neue Folge, 53, 451. 
(2) Gazz. chim. ital., 25, II, 379. 
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richiamo, che si trattava della reazione di Fischer e Wacker, per 
la yuale io avevo semplicemente trovato un modo di operare tale 
da escludere, o quasi, la formazione di prodotti secondarii, e si 
persuaderà che le ricerche vi sono descritte, quantunque giovenil- 
mente (nella prima), pure senza esagerazioni. 

Dispiace forse ai sigg. Oddo e Puxeddu che io abbia affermato 
chiaramente che l’importanza della fenilidrazina come riducente 
anidro (e per ottenere gli amminofenoli, aggiungo ora) era già di- 
mostrata, e non trovano che io avessi motivo per farlo. Troveranno 
però almeno scusabile, che io non mi rassegnassi a lasciar rele- 
gare le applicazioni della fenilidrazina da me fatte coi nitrosofe- 
noli, tra quelle utilizzate senza vantaggio. 


Bologna, 17 settembre 1905. 


Su un nuovo reattivo del potassio. 


Nota di EUGENIO PINERUA ALVAREZ. 


Il nuovo reattivo è una soluzione al 5°/ (satura) d’amido- 
naftol solfonato sodico 1.2.6 (iconogeno). 


NH, ll 
SO,Na 6. 


La soluzione ‘li questo reattivo và fatta al momento in cui 
deve impiegarsi, adoperando acqua distillata bollita e fredda, e può 
anche all’occorrenza conservarsi in recipienti di vetro nero, pieni 
e ben chiusi. 

La sensibilità di questo reattivo è grande quanto quella del 
cloruro platinico, e può essere impiegato sia in presenza di sali 
ammoniacali, che di sali di magnesio, purchè questi ultimi si tro- 
vino presenti in quantita tale da non venire precipitati dal car- 
bonato ammonico. 

E’ inoltre applicabile a tutte le speci di composti potassici, 
compreso lo joduro, purchè Ja reazione sia neutra. 
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Risulta perciò opportuno il suo uso in tutti quei casi in cui 
non si possono impiegare i reattivi fino ad ora conosciuti, come 
per es. il cloruro di platino, il nitrito cobaltico sodico, il tartrato 
monosodico, gli acidi fluosilicico, perclorico, ecc. 

Come reattivo microchimico per via umida esso è pure di una 
utilità pratica incontestabile, poichè l’amido-naftol-solfonato potas- 
sico 1.2.6. cristallizza in grandi e belle lamine madreperlacee, orto- 
rombiche. i 

Le nostre prove sono state eseguite con soluzioni acquose di 
cloruro potassico puro, contenenti rispettivamente il 10; 5; 2, 5; 2 
e 1°/ di questo sale. 

Si adoperava 1 cm? di ciascuna di tali soluzioni e si aggiun- 
geva una quantità di reattivo variabile, a seconda del grado di 
concentrazione delle soluzioni ; avendo però cura che le quantita 
di cloruro potassico e di amido-naftol-solfonato sodico fossero 
sempre nel rapporto di 1 del primo, per 3,5 del secondo. 

Allorchè le soluzioni erano diluite si agitava. frequentemente 
il tubo da saggio, onde tavorire la formazione del precipitato di 
amido-naftol-solfonato potassico 1.2.6, il quale si presenta di aspetto 
bianco, cristallino, molto splendente, poco solubile nell’acqua, com- 
pletamente insolubile nell’alcool assoluto. 

La reazione non si compie molto rapidamente: quando le so- 
luzioni potassiche contengono il 10 o il 5 °/, di cloruro, pochi mo- 
menti dopo si vede comparire il precipitato eristallino caratteri- 
stico del potassio; se la quantità del composto potassico è com- 
presa fra il 5 e il 3°/, i cristalli non si vedono nettamente ad oc- 
chio nudo che in capo a 10 minuti. I liquidi contenenti il 2,5;2%/ 
di cloruro impiegano poco tempo; e finalmente se si mescola 1 c. c. 
di soluzione potassica all’1 °/, con 0,6 .c. c. di soluzione del reat- 
tivo, per quanto si agiti fortemente, il precipitato si forma solo in 
capo ad alcune ore. 

Le soluzioni di cloruro ammonico non precipitano per opera 
di questo reattivo e non impediscono la precipitazione del potassio, 
e così i sali di magnesio (MgCl,), in presenza di cloruro ammonico 
sufficiente ad impedire la precipitazione per opera del carbonato 
ammonico, non danno origine per aggiunta di tale reattivo ad al- 
cun precipitato. 

Operando, come abbiamo detto poco ta, con l c. c. di una so- 
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luzione che conteneva il 10°, di MgCl,, il 20°/, di CINH, e il 5% 
di KCÌ, non ha tardato a comparire il precipitato caratteristico 
del potassio, dopo l’aggiunta dell’amido-naftol-solfonato sodico. 

Un gran numero di composti solubili dei metalli pesanti non 
precipitano col nuovo reattivo, come per es. i sali ferrici e man- 
ganosi; altri inveve precipitano, come per es. i sali di nikel e di 
cobalto, ed il precipitato dì alcuni di questi è solubile in un ec- 
cesso di precipitante, come quello dei sali ramici (soluzione verde), 
mentre di altri non è solubile, come quello di bismuto. 

Possiamo perciò affermare che l’azione che è esercitata dal- 
Vamido-naftol-solfonato sodico 1.2 6. sui sali in generale, forma un 
oggetto di studio molto importante per la chimica analitica. 


Laboratorio di Chimica generale dell’Università di Madrid. 


. Sopra l’azione del bromo 
sull’etere dimetil-piron-dicarbonico. 


Nota di F. CARLO PALAZZO 


(Giunta il 3 maggio 1905). 


Come ho mostrato precedentemente ('), Vetere dimetil-piron- 
dicarbonico, C,3H,60% riscaldato per alcuni minuti con cloridrato 
d'ilrossilammina (2 mol.) e carbonato sodico (1 mol.), elimina etere 
acetacetico e fornisce un composto azotato della composizione 
C,H,0,N. 

Questa maniera di comportarsi non è certo caratteristica dei 
Composti 7-pironici ed è ben noto anzi che verso di questi com- 
Posti l’idrossilammina è quasi sempre indifferente o tutt'al più, in 
casi particolarmente favorevoli, reagisce in maniera analoga al- 
l’ammoniaca, conducendo a composti di tipo piridico (?). Ho voluto 
Perciò riprendere lo studio del cennato etere da nuovi punti di 
Vista riflettenti la sua struttura, giacchè, come non avevo d’altronde 

(3) Gazzetta, 34, I, 458 (1904). 


(*) Peratoner e Tamburello, Rendiconti della Società chimica di Roma, seduta del 
22 marzo 1903. 
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nascosto in precedenza, la singolarita del suo comportamento con 
l’idrossilammina avrebbe fatto sorgere qualche dubbio sull’esattezza 
della costituzione 


H,C.C —O—C CH, 
Il Il 
H,C,00C.C— CO — C. COOC,H, 
assegnatagli da Conrad e Guthzeit. Una tale struttura non spiega 
la reazione in parola con adeguata semplicita, laddove la genesi 


del composto C,H,O,N s’intenderebbe più agevolmente partendo 
dalla costituzione dissimetrica 


H,C 


.C—- 0 00. CH, 
| | 
II H,C,00C.c—C=C.COO0O,H, 


La questione non viene certo risolta dai due processi con i 
quali è stato ottenyto l’etere ('); dalla sula ispezione de! composto 
trichetonico che in entrambi formasi intermediariamente 

H,C .CO OC .CH, 
| 
H,C,00C. by — CO —CH.COOC,H, 
è prevedibile infatti la possibilità di due differenti chiusure della 


catena aperta, secondo che l’oscillazione degli atomi di idrogeno 
avviene in senso a) o in un altro bd) 


H,C.COH HOC.CH, 
a) I Î 
H,C,00C ° C = CO = COOC,H, 
H,C .COH OC.CH; 


b) Il | 
H,C,00C.C — COH=C.C00C,H, 


Né tenendo conto delle trasformazioni dell’etere in composti 
di struttura nota, come il dimetilpirone (mediante acido solforico), 
come l’etere lutidondi-carbonico (mediante ammoniaca), si perviene 


(‘) Berichte, 19, 19 (1886) Gazzetta, 27, 292 (1891). 
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1 una conclusione del tutto sicura. Senza dubbio tali trasforma- 
oni ricevono una spiegazione più naturale quando ci si fonda 
lla struttura I che è ammessa generalmente per l’etere in parola; 
ittavia, considerando che le sudette reazioni non sono delle più 
ymplici, non dovrebbe sembrare del tutto inverosimile la possi- 
ilità di aperture ‘e di trasposizioni in virtù delle quali si perver- 
sbbe ai cennati composti anche da una sostanza della struttura II. 

E del resto il comportamento stesso dell’etere nella reazione 
iù importante, cioè nella scissione con idrato baritico, non parla 
er la struttura simmetrica I più che per l’altra II. In questa scis- 
ione che fu studiata quantitativamente da Conrad e Guthzeit (!) 
tre ad alcool, acetone, anidride carbonica ed acido acetico si 
produce pure acido malonico; ora la formazione di questo ul- 
timo si può da un canto intendere benissimo con la struttura I 
e basta supporre che l’etere acetondicarbonico prodottosi in una 
reazione intermediaria normale, si decomponga con l’idrato baritico 
nell’identico senso che con la potassa alcoolica, dando cioè acido 
malonico ed acido acetico (*); d'altro canto però la presenza di 
acido malonico fra i prodotti di scissione dell'etere pironico non 
elimina il sospetto che a quest’ultimo possa spettare la costituzione 
Il; in questa struttura infatti l’acido malonico può dirsi meglio 
abbozzato : 


Hoot 
H,C,00C.C-C=C.C00C,H, 
H,c.C—O : OU.CH, 
[ lon! 


i | eee No | ee 
H.C,00C. Cc —CO H, OH 


H,C,00C.C— CO 


La questione assume, se si vuole, un carattere generale quando 
Si considera che lo stesso dubbio può estendersi alla costituzione 


(1) Berichte, 20, 152 (1887). 
(*) Aunalen der Chemie, 26/, 165 (1891). 
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di tutti i composti y-pironici ottenuti per sintesi, i quali si do- 
vrebbero per ciò non assimilare del tutto ai composti naturali 
della serie meconica. È in vista di questo interesse generale che non 
mi è sembrato superfluo intrattenermi in uno studio ulteriore del- 
l'etere di Conrad e Guthzeit. Per fortuna ho trovato nel compor- 
tamento di questo col bromo un buon criterio per decidere fra le 
due costituzioni. 

Nell’azione del bromo si presentava di capitale interesse per 
la struttura da attribuire all’etere ricercare se si formasse oppur 
no un dibromoderivato di addizione. È noto che nessuno dei com - 
posti Y-pironici è capace di fornire col bromo dei prodotti di ad- 
dizione ; la formazione di un tale composto avrebbe escluso dunque 
la natura pironica dell’etere, mentre sarebbe stata nel migliore 
accordo con la formula asimmetrica II. E dato pure che i legami 
di un nucleo prettamente pironico potessero assorbire bromo, si 
sarebbe certamente avuta una differenza nel comportamento di 
composti con costituzione tanto diversa; giacchè è ovvio che due 
doppi legami della stessa natura e della stessa disposizione, de- 
vono col bromo comportarsi in ugual maniera, mentre in una di- 
sposizione, come quella della formula II si deve attendere da 
essi un comportamento diverso e ritener sempre possibile la for- 
mazione di un dibromoderivato di addizione: sia che i doppi le- 
gami si comportino proprio come nel caso tipico di un sistema 
coniugato, sia che costituendo un cosiffatto sistema reagiscono in- 
vece l’uno indipendentemente dall’altro come in vari casi è stato 
anche osservato da Thiele (!). 

In realtà dall’etere di Conrad e Guthzeit prendono or gine 
nella reazione col bromo varii composti: due prodotti solidi, ri- 
spettivamente a 2 ed a 4 atomi di bromo, ed un prodotto oleoso, 
densissimo, allo studio del quale dovetti rinunziare giacchè non 
mi fu possibile in nessun modo di ottenerlo in uno statu di purezza 
anche mediocre (*). Un tale olio però è con tutta probabilità solo 


(!) Annalen der Chemie, 306, 105 (1899). 

(?) Nelle condizioni di esperienza sottodescritte esso viene ottenuto in torma di olio 
rosso-bruno, vischioso, che contiene disciolto del bromo. L’eccesso di bromo non sì puo, 
per la viscosità dell'olio, eliminare col solfuro di carbonio, e solo dibattendo con una 
soluzione diluita di iposolfito sodico l'olio disciolto in etere acetico si riesce ad avere 
una soluzione quasi incolora; senonché distillando la massima parte del solvente si ot- 


469 


un prodotto di scomposizione, come lo indicherebbe p. es. il fatto 
che esso si colora intensamente in rosso col cloruro ferrico ; e ad 
ogni modo, anche rappresentando un prodotto iperbromurato del- 
Vetere, non sarebbe stato, dopo quanto si è detto, di alcun interesse 
per la costituzione di quest’ ultimo. 

Quanto ai bromoderivati solidi dico subito che nessuno di essi 
rappresenta un prodotto di addizione; entrambi contengono invece 
il bromo simmetricamente sostituito nei metili: 


BrH,C.C — 0 —C.CH,Br Br,HC.C — 0 — C.CHBr, 
Il Il | Il 
H,C,00C.C—-C0O—C.C00C,H, H,C,00C.C—CO—C.C00C,H,; 


a questo risultato non potei però pervenire subito, giudicando solo 
dall'andamento della reazione. 

Nelle condizioni della mia esperienza, operandosi cioè in so- 
luzione diluita in solfuro di carbonio. l’azione del bromo non si 
manifesta sin da principio con eliminazione abbondante di acido 
bromidrico, perchè l’idracido resta in massima parte trattenuto 
dal solvente ; ed anzi, limitando la quantita dell’alogeno può aversi 
quasi esclusivamente il dibromoderivato senza che si riesca a ve- 
rificare un sensibile e adeguato svolgimento di idracido. In ogni 
caso poi la comparsa posteriore di acido bromidrico, a reazione 
invitrata, si sarebbe potuto attribuire unicamente al formarsi del 
tetrabromoderivato: infatti questo prodotto doveva essere almeno 
per metà di sostituzione potendosi ottenere dal dibromocomposto 
Per ulteriore azione dell’alogeno e con evidente svolgimento di 
acido bromidrico. 

Il superiore risultato non fu tratto nemmeno dalle analisi o 
dal comportamento chimico dei bromoderivati, criterii a cui nel 
aso presente non si sarebbe potuto accordare un valore assoluto; 
ad essu giunsi invece con un’opportuna sintesi; facendo agire cioè 
il fosgene sul sale ramico dell’etere 7-monobromoacetacetico ottenni 


lese un residuo giallognolo che riscaldato anche alla pressione di 15 mm. si decom- 
ene subito con tumultuaria eliminazione (i carbone e di acido bromidrico. 

Lo stesso olio rosso-bruno, sommamente vischioso, si ottiene, con svolgimento di 
flor», esponendo ai vapori di bromo l'etere pironico, ma non prestandosi a niun trat- 
&mento fa volentieri rinunziare ad ogni tentativo di studio. 
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lo stesso superiore prodotto bibromurato che avevo ottenuto diret- 
tamente dall’etere di Conrad e Guthzeit e bromo. 

Esclusa così per l’etere dimetil-piron-dicarbonico l’attitudine 
a fornire un dibromoderivato di addizione, devesi anche rinunziare 
del tutto alla supposizione che esso possa essere costituito se- 
condo II, giacchè, come sopra fu discusso, un composto di tale 
struttura dovrebbe comportarsi differentemente col bromo e per lo 
meno addizionarne 2 atomi. 

L’ impossibilità di avere dal cennato etere dei prodotti di ad- 
dizione non è d’altronde una difficoltà per la formula I, anzi si può 
senz'altro considerarla come una conferma; l’etere si comporta in 
ciò come tutti quanti i composti derivati dal nucleo y pironico il 
quale malgrado contenga dei doppii legami, reagisce col bromo 
dando solamente prodotti di sostituzione. 

Analogo del pari a quello di tutti quanti i composti 7-pironici, 
epperò normale, deve ritenersi il comportamento dell’etere nella 
scissione con idrato baritico, potendosi, come accennai, giustificare 
la presenza di acido malonico con la supposizione che l'etere ace- 
tondicarbonico formato in via intermediaria subisca per l'influenza 
dell’ idrato baritico una decomposizione che — come può desumersi 
dai dati analitici di Conrad e Guthzeit — vada parzialmente in 
senso identico a quello che si verifica sotto l’azione della potassa 
alcoolica (1): 


H,C.C — 0 —C.CH, 


ee | nonno WO 
A, H 
et.0,C.C —CO —C.COQ,.et 
H: H 
O : 


et.0,C.CH, — CO — CH,CO, . et 


Per cid che riguarda infine il comportamento dell’etere con 
l’ idrossilammina, non potrei tuttora asserire alcunchè di preciso; 
però, se, come risulta da esperienze in corso l’idrossilammina in so- 
luzione non alcalina, può produrre lo stesso composto azotato 
C,H,O,N che si ottiene in presenza di carbonato o di acetato so- 


(') Annalen der Chemie, 267, 165 (1891). 
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dico, la scissione dell’etere pironico dovrà attribuirsi ad una idro 
lisi provocata dall’azione della sola idrossilammina e l'andamento 
di essa potrà chiarirsi partendo dalla struttura che per via spe- 
rimentale è stata assegnata al prodotto della reazione. 

Mi propongo intanto di confermare con altre esperienze, anche 
sintetiche, tale struttura che potrebbe forse lasciare ancorà adito 
a qualche dubbio. 


Preparazione dei bromodertvati. 


Il seguente procedimento si è mostrato in diverse esperienze 
il più soddisfacente. | 

Gr. 10 di etere vengono in parte disciolti, in parte sospesi in 
cmc. 270 di solfuro di carbonio e sul liquido si fanno gocciolare 
molto lentamente gr. 12 di bromo (= 4 atomi per ciascuna mole- 
cola di etere) anch’esso disciolto in solfuro di carbonio (10 °/). L’as- 
sorbimento è dapprima istantaneo, ma ben tosto la reazione assume 
un andamento diverso e caratteristico ; il liquido si mantiene lim- 
pido e si va colorando in giallo mentre alla sua superficie, ma in 
seno ad esso. si formano delle nubecole che si radunano subito al 
fondo in gocciole oleose, rosso-brune. Alla diluizione a cui si opera 
i fumi di acido bromidrico compaiono alla meta circa dell’opera - 
zione, però verso la fine di questa il liquido, che nel frattempo si 
è andato sempre più colorando in rosso e saturato di idracido, 
fuma fortemente. 


Bibromoderivato C,,H,,0,Br, 


Separato il solfuro di carbonio dall’olio rosso-bruno del fondo, 
in massima parte per decantazione, per il resto in imbuto a rubi- 
netto, la massa oleosa viene rapidamente emulsionata con etere e 
mantenuta per qualche giorno sotto molto etere, agitandosi di tanto 
in tanto. 

In queste condizioni si separa, talvolta solo dopo qualche 
ora, un aggregato di grossi e duri cristalli tabulari, i quali, spre- 
muti bene fra carta, lavati con etere e cristallizzati due volte dal- 
alcool, divengono puri per analisi. Il rendimento in prodotto la- 
vato con etere ammonta solo al 34 °/, circa del teorico, però il pro- 
dotto può ritenersi abbastanza puro ed infatti cristallizzandolo 
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dall’alcoul anche più di una volta non si ha una notevole perdita. 
All’analisi: 


Sostanza co, 4,0 AgBr 
I Gr. 0,8442 0,4624 0,1085 — 
II » 0,3949 — — 0,3496 
Su cento parti: 
Trovato Calcolato per il prodotto di 
Addizione Sostituzione 
CH, 0,Br, C,,H,,0,Br, 
C 37,65 37,38 37,55 
H 3,51 3,73 3,28 
Br 36,74 36,44 86,61 


Il bromoderivato puro si presenta in magnifiche tavole rettan- 
golari, incolori, che fondono con precisione a 126°. È quasi affatto 
insolubile in acqua, poco solubile in etere, in benzina del petrolio 
(60-75°), solubile nell’acido acetico anche diluito, nell’alcool ed an- 
cora meglio in acetone, etere acetico, benzolo, cloroformio. 

La, soluzione alcoolica del dibromoderivato assume con gli al- 
cali una colorazione rosso-bruna intensa e con ammoniaca una 
colorazione rossa molto viva, mentre con acqua di barite dà un pre- 
cipitato rosso-bruno; con soluzione di permanganato produce su- 
bito un abbondante deposito di fiocchi neri di biossido di manga- 
nese. 


Tetrabromoderivato C,,H,s0 Br, 


Dal solfuro di carbonio separato come sopra fu detto dall’olio 
rosso-bruno, si ottiene dopo evaporazione spontanea una massa 
cristallina bianca a cui aderisce un*po’ di olio giallo, che viene 
facilmente eliminato spremendo fra carta il prodotto grezzo e la- 
\vandolo indi con etere. Cristallizzando il prodotto così trattato 
dall’acido acetico diluito o dal solfuro di carbonio si ottengono ma- 
guifici cristalli ottaedrici che fondono con precisiune a 142°. Il ren- 
dimento in prodotto grezzo lavato con etere ammonta al 25 °/, circa 
del teorico, in tale stato però il prodotto contiene forse una quan- 
tità non insignificante «di dibromoderivato; infatti cristallizzandolo 
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dall’acido acetico diluito in cui quest’ultimo è molto più solubile, 
si ha una notevole perdita: da gr. 18 per es. ricavaronsi solo 
grammi 11,75; da gr. 11,62 gr. 7,15. 


All’analisi : 
Sostanza co, H,O AgBr 
I Gr. 0,4561 0,4495 0,0893 — 
II » 0,2732 — — 0,3503 


Su cento parti: 
Calcolato per il prodotto di 
Trovato Sostituzione Sostituzione —Addizione 
completa parziale completa 
C,,H,,0,Br, C,,H,,0O,Br, CisHi0,Br, 


C 26,87 26,71 26,62 26,53 
H 2,17 2,05 2,39 2,72 
Br 54,54 54,79 54,60 54,42 


Il tetrabromoderivato è insolubile in acqua, in benzina del pe- 
trolio (60-75°), discretamente solubile nell’alcool, nell’acido acetico, 
molto solubile in acetone, benzolo, cloroformio. 

La soluzione alcoolica assume con gli alcali un'intensa colo- 
razione gialla e riduce subito il permanganato. Una soluzione molto 
concentrata in acetone cun l’aggiunta di qualche goccia di ammo- 
niaca diviene fluorescente, rossa per trasparenza, verde per ifles- 
sione. 


Scissione dei bromoderirati con gli alcali. 


Entrambi i bromoderivati descritti quando vengono bolliti 
con soluzioni acquose di idrati alcalini dànno acido bromidrico, 
anidride carbonica, acetone, alcool. Non mi riuscì in modo alcuno 
di rintracciare prodotti ossidrilati che senza dubbio doveansi 
essere formati giacchè il bromo si elimina tosto sotto forma di 
bromuro alcalino; nondimeno le sostanze rintracciate potrebbero 
dare di già degli indizi sulla costituzione dei bromoderivati. La 
presenza di acetone, di alcool e di ‘anidride carbonica indica la 
formazione intermediaria di etere acetacetico o di etere acetondi- 
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carbonico; molto probabilmente dunque non si trovava bromo nei 
posti 6 e £’. 

Per l’identificazione dei tre prodotti ora cennati procedetti nel 
seguente modo. Dopo aver mantenuto per qualche ora le sostanze 
in viva ebollizione con potassa caustica al 10° 0 con acqua di ba- 
rite satura, i liquidi alcalini vennero distillati; nelle porzioni rac- 
colte per le prime diedero allora risultato positivo le note reazioni 
di Lieben, Gunning, Legal e Rimini per l’acetone e per l’alcool (1). 

L’anidride carbonica fu per comodità ricercata solo nei preci- 
pitati che si ottennero eseguendo le scissioni con acqua di barite; 
tali precipitati, accanto ad uno xanto-composto complesso conten- 
gono del carbonato di bario che sì può facilmente svelare con acido 
acetico diluito e freddo. La formazione di anidride carbonica si può 
del resto dimostrare direttamente eseguendo le scissioni con la sola 
acqua, in tubi chiusi riscaldati a 120° o a 140° (a seconda della so- 
stanza); nell’aprire i tubi già freddi si osserva allora una discreta 
pressione per anidride carbonica. 


Riduzione dei bromoderivatt. 


L’eliminazione dell’alogeno si verifica molto facilmente in en- 
trambi i bromoderivati, per es. già riscaldando le soluzioni alcoo- 
liche con polvere di zinco o zinco granulato ; in tal caso si forma 
però un ambiente alcalino nel quale l’etere pironico che dovrebbe 
ottenersi viene alterato. 

Pressochè quantitativo è invece l'andamento della riduzione 
in ambiente acido, per es. riscaldando le soluzioni acetiche con un 
eccesso di zinco granulato in modo da avere un vivo svolgimento 
gassoso. Distillando allora a pressione ridotta l’acido acetico ed 
estraendo il residuo con benzina del petrolio (60-75°), cristallizza 
in entrambi i casi l’etere dimetil-piron-dicarbonico quasi puro, con 
punto di fusione a 80-85° (*). Per caratterizzare meglio quest’ultimo, 
invece che ricorrere ad una separazione completa dai bromoderi- 
vati, sempre penosa, ho trattato il miscuglio fusibile a 80-85°, 
sciolto in poco alcool, con ammoniaca concentrata, eliminato l’al- 

(') Zeitschrift t. anal. Ch. 24, 147, Breslader, àrztl. Zeitschrift, 1883, n. 3 e 4; An- 


nali di Farmacoterapia e Chimica 1898, 249-51. 
(*) Punto di fusione dell'etere dimetilpirondicarbonico 80°, 
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cod] per parziale svaporamento del liquido e separato i cristalli 
che si depositano allora. Questi cristalli contengono azoto e non 
pia bromo, fondono a 221" come l’etere lutidondicarbonico (!) e pro- 
vengono senza dubbio dall’etere di Conrad e Guthzeit; i bromo- 
derivati infatti non reagiscono con l’ammoniaca in questo senso, 
ma si alterano profondamente fornendo residui bruni, resinosi. 


Sintesi dei bromoderivatt. 


Per eliminare qualunque dubbio sulla natura di prodotti di 
sostituzione attribuita ai bromoderivati sopratutto in base al loro 
comportamento con gli alcali, ho preparato il dibromocomposto per 
sintesi : facendo agire il fosgene sul sale ramico dell’etere y-mono- 
bromoacetacetico CH,Br. CO . CH,. COOC,H.. 

Gr. 40 del sale ramico (?) secco, in massima parte sospesi in 
cme. 200 di benzolo anidro. vennero addizionati in unica volta di 
un leggero eccesso di fosgene in soluzione benzolica (14 %,). Il li- 
quido si agitò per qualche ora finchè il sale fu passato tutto quanto 
in soluzione, indi si lasciò in riposo per una notte e l’indomani 
venne filtrato dal cloruro ramico e lavato varie volte con poca ac- 
qua tiepida. 

La soluzione benzolica, di colorito giallo pallido, fu abbando- 
nata all’evaporazione spontanea e si ottenne così una massa cri- 
stallina, fortemente impregnata da un olio giallo di odore pungente. 
Eliminata la massima parte di questo spremendo fra carta in varie 
riprese tutta quanta la massa, il prodotto quasi puro venne lavato 
con poco etere e cristallizzato una sola volta dall’alcool (3). Si ot- 
tennero dei cristalli rettangolari fusibili a 126° e affatto identici a 
quelli del dibromoderivato sopradescritto. 

All’apalisi : 


Sostanza Bromuro di argento — Bromo 
Gr. 0,2990 0,2660 0,1131 


(‘) Berichte 20, 152 (1887). 

(3) L'etere ,-monobromoacetacetico fu preparato secondo le precise indicazioni di 
Epprecht (Annalen der Chemie, 278, 77) e da esso venne ottenuto il sale ramico ad- 
dizionando la soluzione alcoolica di un eccesso di acetato di rame in soluzione acquosa 
e di ammoniaca diluita fin quasi a neutralità. 

(*) Rendimento in prodotto spremuto al torchio, quasi puro, 14 °/, della teoria. 
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Su cento parti: 


Trovato Calcolsto per C,,H,,0,Br, 
Br 37,82 37,55 


Dalla struttura cosi stabilita del dibromo-composto segue, come 
già dissi, la costituzione dell’altro prodotto bromurato. Sospendendo 
difatti il composto fusibile a 126° in poco solfuro di carbonio ed 
aggiungendo un leggiero eccesso di bromo, si svolgono tosto ab- 
bondanti fumi di acido bromidrico e dopo evaporazione del sol- 
vente si ricava soltanto il composto bromurato fusibile a 142°, 


Palermo, Istituto chimico della R. Università, novembre 1904. 
/ 


Sul dimetil-diacetil-pirone 
e sulla costituzione dei composti y-pironici sintetici. 


Nota di F. CARLO PALAZZO e P. ONORATO. 
(Giunta il 3 maggio 1905). 


La recente pubblicazione di J. N. Collie sopra l’azione del 
cloruro di acetile sul diacetil-acetonato sodico ('), ci obbliga a 
comunicare più minutamente di quanto non sarebbe stata nostra 
intenzione, quello che noi abbiamo fatto sul dimetil-diacetil-y-pi- 
rone, nello stesso intento di chiarire la costituzione dei composti 
pironici sintetici, ma ponendoci da un punto di vista differente. 

Il singolare comportamento dell’etere dimetil-piron-dicarbonico 
con l’idrossilammina (2 molecole di cloridrato neutralizzate cun car- 
bonato sodico) precedentemente aveva destato in uno di noi il so- 
spetto che ad esso etere, ottenuto sinteticamente secondo due vie 
diverse, potesse spettare una struttura dissimetrica (?). 

La questione fu risolta però in maniera definitiva dal compor- 
tamento della sostanza col bromo (?), essendo risultato dallo studio 


(') Journ. chem. Soc., 85, 971-80 (31 luglio 1904). 
(*) Gazzetta, 34, I, 458 (1904). 
- (*) Vedi la Nota precedente « Sopra l’azione del bromo sull'etere dimetil-piroa- 
dicarbonico ». 
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di esso che l’etere in parola non può essere costituito differente- 
mente dai composti pironici naturali ; e difatti, tranne che nella 
reazione con l’idrossilammina, in null’altro esso diversifica da questi 
ultimi. 

Volendo trovare una conferma dell’esattezza di tale risoluzione 
nel comportamento di altri pironcomposti sintetici, abbiamo fatto 
alcune esperienze sopra un prodotto assai poco studiato, il dimetil- 
diacetil-y-pirone di Thomas e Lefèvre (') e da questa ricerca è 
risultato che il composto in parola CHO, non pud vossedere 
una struttura asimmetrica 


H°C.C—0 0C.CH? 
a 
H*C .0C.C —C=C.00.CH? 


a cui per un momento, avuto riguardo alle sue sintesi, sarebbe 
anche stato lecito pensare. 

Conveniamo dunque col Collie nel ritenere che al dimetil- 
diacetil-y-pirone non si può assegnare struttura diversa dalla 
seguente 


H°C.C — 0 —C.CH? 
| 
/ H*C.0C.C—CO—C.C0.CH? 


Ma per ciò che riguarda la costituzione di altri composti pi- 
ronici non possiamo esser d’accordo con questo autore; dalla nostra 
stessa ricerca risulta che non sarebbe giustificato stabilire, come 
implicitamente fa il Collie, due categorie tanto diverse di composti 
pironici; non sappiamo per ciò rinupziare a una discussione sopra 
tale argomento, insistendo anche sopra alcune osservazioni ante- 
riori alla nostra ricerca delle quali non ci pare che l’autore cen- 
nato abbia tenuto un giusto conto nello sviluppo delle sue consi- 
derazioni teoretiche. 


Preparazione del dimetil-diacetil-pirone. 


Nella pveparazione del composto pironico C,,H,,0,, dal sale ra- 
mico dell’acetilacetone e dal fosgene, siamo stati indotti, nell’in- 


(*) Ball. Soc. chim., 50, 193 (1888). 
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tento di raggiungere un rendimento meno esiguo, a seguire delle 
modalità alquanto diverse da quelle indicate da Thomas e Lefévre (1). 
Questi autori seguendo la cennata reazione in tubi chiusi riscal- 
dati a 60°-70° e depurando in maniera poco semplice il prodotto 
grezzo ritavato da essa, ottennero un composto fusibile a 120°-121° 
che approssimattvamente corrispondeva alla formula C,,H,,0,; il 
rendimento era però in ogni caso meschino, tanto che essi non 
riuscirono ad avere un prodotto del tutto puro. 

Un composto pironico corrispondente di fatto alla formula 
C,,H,,0, fu ottenuto nel 1895 da Vaillant ‘per azione de: !osgene 
sul ditioacetilacetone (*), ma questa via non è certo più piana della 
precedente ottenendosene pure quantità molto piccole di prodotto 
e per giunta sempre frammiste ad un olio bruno. 

Poichè nella letteratura di questa reazione non si trova alcun 
altro dettaglio noi daremo una descrizione minuta del nostro modo 
di operare, il quale non dà neppure un rendimento soddisfacente, 
ma permette in ogni caso di avere con poca fatica la sostanza allo 
stato di perfetta purezza. 

Gr. 15 di acetilacetonato ramico, perfettamente secco a 100°, 
venivano sospesi, e solo in minima parte disciolti, in cmc. 140 di 
benzolo anidro ed al miscuglio si aggiungeva in unica volta la 
quantità calcolata di fosgene, 60 cmc. all’incirca di una soluzione 
benzolica al 10°/. Dopo un contatto di 48 ore, durante il qual 
tempo si aveva cura di agitare il liquido ripetute volte, la mas a 
bruna della reazione veniva filtrata alla pompa dal cloruro ramico 
ed il filtrato giallo-pallido, aggiunto del benzolo di lavaggio del 
cloruro ramico, si lasciava evaporare spontaneamente ; si otteneva 
così una massa cristallina, soffice, impregnata da un olio che la 
colorava in giallo più o meno carico. 

Spremendo fortemente fra ‘carta e ripetute volte il residuo del- 
l’evaporazione, si otteneva una sostanza quasi bianca, col rendi- 
mento medio approssimativo del 5,5 °/. 

Il rendimento qui dato si riferisce ad un numero abbastanza 
esteso di preparazioni, non solamente da 15, ma anche da 5, da 10, 
da 20 e da 25 gr. di sale ramico, giacchè dovemmu osservare che 


(*) Loc. cit. 
(*) Bull. Soc. chim., 73, 1094, (1895). 


4719 
esso, pur mantenendosi sempre molto basso, oscilla, anche in pre- 
parazioni condutte apparentemente nello stesso modo, dal 3,8 
al 10,0 °/,. 

La causa di cid non si potrebbe indicare con precisione. In- 
tanto, per cid che riguarda la purezza dei materiali di partenza, 
può asserirsi che essa non influenza notevolmente il rendimento; 
infatti, adoperando sale di rame cristallizzato (!) e fosgene varie 
volte distillato, si raggiunge, e del resto non sempre, un rendimento 
di poco più elevato (10 °/). Ik rendimento ‘non viene migliorato 
nemmeno da un'azione protratta del fosgene o da un eccesso di 
questo ; possiamo citare il caso di una preparazione da 98 grammi 
di sale ramico e da un eccesso di fosgene, nella quale, nonostante 
si mantenessero i materiali in ¢ontinua agitazione per la durata 
di sei giorni, non si ricavò dapprima altro che olio; un olio che 
per lungo soggiorno nel vuoto su acido solforico non accennava a 
cristallizzare, e da cui in definitiva potemmo ottenere un grammo 
appena di prodotto grezzo. 

NelleYcondizioni cennate pare che il fosgene agisca clorurando, 
vale a dire nel senso osservato da Bucka e Leukart per il sale so- 
dico dell’etere acetacetico, (*) e limitatamente osservato anche da 
Conrad e Guthzeit per il sale ramico dello stesso etere (*). Una clo- 
rurazione deve egualmente avvenire anche impiegando la quantità 
calcolata di fosgene e lasciandola a contatto col sale ramico sol- 
tanto 2-3 giorni; anche in tal caso infatti nell’olio che impregna 
il prodotto grezzo della reazione è contenuto del cloro, ed è avver- 
tibile l’odore pungente caratteristico di tali composti alogenati. Ma 
non tutto l’olio può ritenersi che sia cloroacetilacetone. Infatti, 
estraendolo con alcool dalla carta fra cui è stato spremuto il pro- 
dotto grezzo della reazione ed eliminando completamente l’alcool 
a bagnomaria, si ottiene un liquido oleoso, rossobruno, il quale 
contiene solo delle traccie di cloro. Quest’olio poi, mantenuto an- 
cora per qualche tempo a bagnomaria, dà, per raffreddamento, una 


(!) Sia trattando una soluzione diluita di cloruro ramico con una soluzione bollente 
di acetilacetone (Combes, Comptes rendus, 705, 870 [1887]), sia precipitando con al- 
cool una soluzione concentrata in cloroformio ; (Claisen, Annalen der Chemie, 277, 
170, [1893] ). 

(*) Berichte, 18, 2092, (1885). 

(*) Berichte, 79, 19, (1886). 
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massa solida brunastra la quale è costituita in prevalenza da re- 
sine e solo in minima parte da cloroacetilacetone e dal prodotto 
stesso della reazione C,,C,,0,. 

Supponendo dunque che tutto il sale di rame partecipi alla 
reazione, il rendimento scarso nella sintesi in parola sarebbe da 
attribuirsi in massima parte alla formazione di resine e solo in 
via secondaria alla clorurazione. 

A queste cause che scemano di molto il rendimento si deve 
aggiungere infine la circostanza che una parte non insignificante 
del sale di rame, il 50 °/, circa, rimane nella reazione del tutto 
inalterato (!). Evidentemente non si può ovviare a ciò impiegando 
un eccesso di fosgene, giacchè si andrebbe incontro come abbiamo 
detto, ad altri più gravi inconvenienti. 

Da quanto si è detto appare dunque che il sale ramico del- 
l’acetilacetone non ha grande attitudine a reagire col fosgene e da 
questo punto di vista lo si potrebbe porre fra il sale ramico del- 
l'etere acetacetico, che reagisce con sviluppo di calore e con un 
rendimento del 40 °/,, ed il sale ramico dell'etere benzoilacetico, 
che è molto pigro e reagisce con un rendimento irrisorio. Senza 
dubbio questa attitudine dipende dall’influenza più o meno favo- 
revole spiegata dai radicali che sono presenti nelle molecole di 
tali composti chetonici e tutto fa prevedere che la stessa reazione 
non deve avverarsi, o solo con difficoltà estrema, fra il fosgene ed 
il sale di rame del benzoilacetone. Esperienze apposite confermano 
ciò pienamente, rimanendo infatti quest ultimo sale del tutto in- 
differente verso il fosgene. 

Quanto al prodotto grezzo ottenuto nella nostra, sopradescritta 
preparazione, esso si depura cristallizzandosi dalla ligroina, dal- 
l'etere o, ancora meglio, dall’alcool ; così si otteneva in ogni caso 
puro per analisi. In tale stato è una sostanza perfettamente bianca, 
formata da aghi lunghi e lucenti, che fondono con precisione a 
124- 125°. 

Si scioglie ben poco nell’acqua, meglio nella ligroina, nell’etere, 
nel solfuro di carbonio, nell’alcool, solventi che si pregtano molto 


(1) Se la parte rimasta indisciolta nel benzolo si tratta, dopo completa eliminazione 
del fosgene, con acqua fredda, si ottiene una soluzione verde di cloruro ramico, mentre 
rimane ipdietro un residuo, di colore azzurro, che è appunto sale di rame inalterato. 
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ene alla sua depurazione ; ancora meglio si scioglie poi in acido 
cetico, benzolo, toluolo, acetone, cloroformio. Riscaldata a lungo nel 
nuoto, alla temperatura dei vapori di xilolo, sublima inalterata. 
Analisi: 
Gr. 0,2284 di sostanza diedero gr. 0,5335 di anidride carbonica 
gr. 0,1217 di acqua. o 
Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 63,70 63,46 
H 5,91 5,76 


"issione completa del dimetil-diacetil-pirone con idrato di bario. 


La prima esperienza che abbiamo eseguito sul dimetil-diacetil- 
rone riguarda il comportamento di questo con gli alcali. Ci parve 
gico esordire da essa dappoichè nella supposizione che il com- 
sto possedesse la struttura I 

H°C.C — 0 —c.CH? 


I I 
H°C.0C.C —CO—C.CO.CH!? 


sarebbero formati nella reazione con gli alcali acido acetico e 
iacetilacetone, 


H3C.C.OH HhO.C.CH? 
| Il 
H3C . OC. C o CO = C e CO . CH? 


H*C.C.0H_HO.C.CE? 


O 
—> ee {| ene Il 
Hy H, 
H*C.0C.C — CO — C.CO CH? 


ientre da un composto costituito differentemente, cioè secondo II 


H'C.C—0 OC.CH? 
II Woot 
H°C.0C.C—C= C.C0.CH? 


Itre all’acido acetico avrebbero anche preso origine, acetil-acetone 
I acido acetacetico, secondo altri schemi come per es.: 
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rilico del diacetil-acetone (1); da ciò risulta dunque, secondo gli. 
schemi dianzi riportati, che il composto C,,H,,0, possiede vera- 
mente la struttura simmetrica I, potendo la sua scissione mediante 
alcali interpretarsi come quella di tutti gli altri composti pironici 
consistente nella soluzione dei doppi legami preceduta dall’idra- 
tazione del nucleo. 

Noi richiamiamo qui questa maniera generale di concepire 
la scissione — che del resto è da tanto tempo adottata — perchè 
ci sembra che accettando le vedute del Collie sulla struttura del 
y-pirone e suoi derivati, la scissione del dimetil-diacetil-pirone po- 
trebbe ricevere una spiegazione diversa, non conforme al vero. 

Nel lavoro più volte citato il Collie dà per il sale baritico del 
pirone la struttura a; conseguentemente per il sale baritico del di- 
metilpirone si avrà l’altra 6 


O: Ba O : Ba 
Hc’ NcH H°C.C7 NC.cH3 
ro nor 
ov, LOI 
Il Il 
0 O 


Ora, data questa struttura e data la formazione di questo sale 
nella scissione dell’etere di Thomas e Lefévre 


H°C.CT—- 0 —C.CH? 
Il Il 


si potrebbe dedurre che l’azione dell’idrato baritico sul dimetil- 
diacetil pirone consiste senz’altro in una speciosa saponificazione 
degli acetili. Il Collie non afferma esplicitamente se nella scissione 
in parola sì pervenga appunto in questo modo al sale baritico del 
dimetilpirone, però, data la sua maniera di considerare il diacetil- 
acetone come 


(3) Il saggio che noi avevamo fatto per riconoscere questo è quello stesso indicato 
dal Collie e la sua semplicità non può lasciare alcun dubbio sul riguardo. 
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Analisi : 
Gr. 0,2569 di sostanza fornirono cmc. 15,2 di azoto a 762 mm. 
ed a 20°. 
Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N 
Azoto 6,78 6,76 


Finalmente la struttura simmetrica del composto C,,H,,0, ri- 
ceve un’ulteriore conferma dal comportamento di esso col bromo e 
con Pidrossilam mina. 


Azione del bromo. 


La sostanza C,,H,,0, disciolta in alcool assoluto o in acetone 
puro scolora subito il permangato, senza dubbio per la presenza 
dei doppii legami; l’assorbimento del bromo però non si può ri- 
ferire ugualmente a questi ultimi giacchè esso ha luogo con pa- 
lese eliminazione di acido bromidrico. Per la scarsezza del mate- 
riale di partenza i prodotti di reazione non furono isolati, però 
analogamente a quanto uno di noi ha dimostrato per l’etere di- 
metilpirondicarbonico (') si può ritenere che anche in questo caso 
si tratta solamente di prodotti di sostituzione. 


Azione dell’idrossilammina. 


Nel comportamento con l’idrossilammina poi il dimetil-diacetil- 
pirone diversifica dall'etere dimetil-piron-dicarbonico di Conrad e 
Guthzeit e mostra in grado ancora più spiccato la sua parentela 
con i capostipiti del gruppo, il dimetilpirone ed il pirone medesimo. 
Siccome abbiamo precedentemente accennato, l’etere di Conrad e 
Guthzeit si comporta con l’idrossilammina in maniera ben singo- 
lare: ha luogo eliminazione di etere acetacetico e formazione del 
composto 


H,c .C —O 
H | 
H,C,.00C.C—C = NOH 
(') Vedi la Nota precedente « Sopra l'azione del bromo sull’etere dimetil-piron-di- 


carbonico ». 
Anno XXXIV — Parte II 31 
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tanto che sulle prime uno di noi fu condotto alla supposizione 
che all’etere di partenza potesse competere una costituzione asim- 
metrica diversa da quella generalmente ammessa. 

Ora, mentre un tale composto azotato, a soli 7 atomi di car- 
bonio, si colora in rossobruno intenso col cloruro ferrico ed ha pro- 
prietà nettamente acide, il prodotto ricavato nella reazione fra l’i- 
drossilammina èd il dimetil-diacetil-pirone non mostra affatto tali 
proprietà e rappresenta solo l’anidride di una diossima della com- 
posizione C,,H,,0, (N,0). 

La preparazione di quest’ultimo compost» è molto semplice ; 
basta riscaldare a bagnomaria bollente per una mezz’ora appena 
il composto pironico (1 molecola) con una soluzione acquosa con- 
centrata d’idrossilammina (2 molecole del cloridrato, aggiunte della 
quantità strettamente necessaria di carbonato sodico) perchè si ot- 
tenga il prodotto di reazione sotto forma di olio leggermente co- 
lorato in giallo che galleggia sul liquido. Trattando con acqua la 
soluzione del prodotto grezzo, già solidificatosi, in poco acetone, 
si ottiene un prodotto quasi puro, il quale, cristallizzato dall’etere 
di petrolio, fonde con precisione a 68°. Lo stesso prodotto dal 
punto di fusione 68° abbiamo anche ottenuto a freddo lasciando in 
contatto per alcuni giorni a temperatura ordinaria l’idrossilammin®a, 
in soluzione acquosa (come prima) con una soluzione alcoolica di 
composto pironico, svapurando nel vuoto sopra acido solforico il 
liquido acquoso-alcoolico ed estraendo il residuo con alcool asso- 
luto. Anche in tal modo però non è affatto evitata la formazione 
di altri prodotti che si colorano in rosso col cloruro ferrico, pro- 
dotti probabilmente non azotati e provenienti solo da parziale de- 
composizione del composto di partenza, instabilissimo agli alcali. 

Analisi: 

Gr. 0,1482 di sostanza fornirono cmc. 17,7 di azoto a 768 mm. 
ed a 30°. 


Trovato Calcolato per le formule 
C,H,,0, (NOH), C,,H,,0, (N,0) 
N°% 12,02 11,76 12,72 


Sul riguardo della preparazione non è privo d’interesse ag- 
giungere che nelle condizioni di esperienza descritte rimane sem- 
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pre nelle acque dell’idrossilammipa; infatti da ciò s’intuisce di già 
che un eccesso di idrossilammina non modificherebbe essenzialmente 
l'andamento della reazione. Questa previsione è verificata dall’e- 
sperienza : adoperando infatti un eccesso d’idrossilammina (4 mole- 
cole) nell’intento di giungere ad un prodotto a 3 o a 4. atomi di 
azoto, abbiaino ricavato solamente il prodotto sopradescritto fusi- 
bile a 68°. 

Il comportamento dell’etere di Thomas e Lefèvre con l’idros- 
silammina scarta dunque definitivamente la struttura asimmetrica 
II, giacchè da questa si aspetterebbe un prodotto di reazione con- 
tenente tre atomi di azoto 


H,c.C—O C:(NOH).CH, 


Il | (azoto 16,6 °/,) 
H,C .(HON):C.C —C =C.C:(NOH).CH, 
o, analogamente a quanto avviene per l’etere di Conrad e Guthzeit, 
un prodotto della struttura seguente: 


H,C.cC—O 


Il | (azoto 18 °/,) 

H,C .(HON):¢C.C —C = NOH 

Nello stesso tempo tale comportamento avvicina il composto 
non solo ai termini più semplici del gruppo, al dimetilpirone ed 
al pirone, a somiglianza dei quali esso ha il carbonile mediano del 
tutto indifferente verso l’idrossilammina ma finanche al diacetilace- 
tone: infatti, come risulta da un lavoro completo di F. Feist e 
H. Belart (1), il diacetilacetone reagisce con l’idrossilammina dando 
due diversi prodotti dei quali il primo è la diossima (H,C.C: 
> NOH. CH,),CO.eValtro un prodotto di anidrificazione (C,H,,0, — 
— H,O) a cui gli autori per l’elevato punto di fusione (242°) e per 
il carattere esplosivo attribuiscono la costituzione di un iso-oxazolo 
co mplesso. 

Per l’anidride sopradescritta C,,H,,0,(N,O) noi crediamo tut- 
tavia di poter proporre senza inverosimiglianza la struttura sim- 
metrica 


(*) Berichte 28, 1817, (1895). 


H'0.c — 0 —O.CH, 


Il Il 
H,O.C.C—CO—C.C.CH, 


N —— 0 —N 


dappoiché il carattere per nulla esplosivo di essa ed il suo basso 
punto di fusione non rendono necessaria la supposizione di nu- 
clei dell’iso-oxazolo. 


Sia qualunque la ‘costituzione della superiore anidride, a noi 
preme far rilevare nel composto C,,H,,0, l’indifferenza del carbo- 
nile mediano verso l’idrossilammina giacchè ci sembra che non si 
possa facilmente mettere d’accordo con le vedute teoriche del Collie 
sulla costituzione dei composti pironici. 

Secondo il Collie le vecchie formule di Lieben e Haitinger del 
pirone e del dimetilpirone non sarebbero più soddisfacenti ed una 
delle ragioni essenziali per dubitare della loro esattezza sarebbe 
l'attitudine delle cennate sostanze a formare con gli acidi dei com- 
pusti di natura salina, relativamente stabili. Per meglio rappre- 
sentarsi il singolare comportamento loro, si dovrebbe ricorrere se- 
condo il detto autore ad una formula nella quale un modo del 
tutto nuovo di unione dell’ossigeno dia la possibilità di attribuire 
alle sostanze un comportamento così inatteso. 

Ed il Collie propone così le formule 


0 0 
H.c7|\c.H  Hc.07|Nc.cH, 


HO) 6H HG | CH 
Nar NE 


con atomi di ossigeno tetravalenti, le quali starebbero secondo lui 
« in grande armonia con le reazioni e con le proprieta det dee 
rivali rironici ». 

In realtà queste formule potrebbero spiegare in varii casi il 
caratteristico comportamento delle sostanze che rappresentano, per 
es. la loro inattività rispetto all’idrossilammina ed alla fenilidra- 
zina, nonchè il potere delle cennate sostanze di addizionare acidi. 

Quest'ultimo verrebbe interpretato infatti come una manife- 











480 
stazione di ulteriori valenze da parte dell’atomo di ossigeno cen- 
trale secondo lo schema 


0 0 
.c4% | No. cA | Ne. 
i OU + BX = |HO.XI 
LVII OLE, 


Ma se queste vedute, che trovano un discreto appoggio nei va- 
lori di alcune costanti fisiche, hanno qualche cosa di nuovo, non 
si pud percid dire che esse rendono conto della totalita dei feno- 
meni e basterà esaminare per convincersene la conseguenza ultima 
a cui esse portano. 

Dobbiamo qui premettere che il (‘ollie fu indotto allo studio 
dell'etere di Thomas e Lefévre nell’intento di esaminare se l’in- 
troduzione di acetili nel dimetilpirune modificasse le proprietà ba- 
siche di questa sostanza. Non avendo trovato nell’etere di Tho- 
mas e Lefévre nessun accenno di proprietà basiche, l’autore ha 
assegnato ad esso una struttura normale e così è venuto implici- 
tamente a stabilire due specie di composti pironici: quelli esenti 
di proprietà basiche, con struttura normale, e quelli a cui, appunto 
in base al loro particolare comportamento con gli acidi, devesi at- 
tribuire una particolare struttura 

Ora questo criterio non si dimostra in realtà di portata gene- 
rale ed è facile infatti constatare che l’assenza di proprietà basiche 
— la quale conduce, secondo l’autore, ad ammettere una struttura 
normale e quindi un carbonile vero e proprio — non è per nulla 
incompatibile con l’indifferenza delle sostanze pironiche verso 1’i- 
drossilammina; sicchè si viene per via sperimentale alla conclu- 
sione, affatto contradittoria con le vedute del Collie, che vi può 
essere da parte dei composti pironici indifferenza verso l’idrossilam- 
mina nonostante la presenza di un vero gruppo carbonilico. 

Il dimetil-diacetil-pirone ad es. non ha affatto proprietà basi- 
che e ciò si giustifica con il Collie attribuendo al composto la 
struttura normale 


H,C .c — O — C.CH, 


Il Il 
H,C.OC.c —CO —C.CO.CH, 


490 

Ma, come abbiamo accennato, il dimetil-diacetil-pirone non 
reagisce col suo carbonile pironico con ]’idrossilam mina: ora la leorta 
di Collie farebbe prevedere «qui una reazione positiva e nessuna 
spiegazione può dare di questo fatto che costituisce nel senso di 
essa una vera anomalia. Se dunque, sia pure per un solo compo- 
sto, l'indifferenza verso l’idrossilammina non è da attribuirsi all’as- 
senza di un vero gruppo carbonilico nel nucleo, ci pare che non 
valga la pena di adottare vedute tanto nuove che non hanno poi 
il pregio essenziale di abbracciare tutto l’insieme. 

Quanto alla capacità dimostrata da talune sostanze piruniche 
a formare con gli acidi composti salini più o meno stabili, essa co- 
stituisce forse, a giudicarne almeno dal vivo interesse con il quale 
è studiata da varii autori, un fenomeno così importante da richie- 
dere per sè solo una teoria, ma ci possiamo domandare se quella 
proposta dal Collie è del tutto soddisfacente. Senza entrare a di- 
scutere sul valore da accordare alla teoria dell’ossigeno basico (2) 
diciamo subito che se anche si preferisce abbandonare l’antica ma- 
niera di considerare i cennati fenomeni di addizione per attribuire 
la basicità delle sostanze ad un giuoco dell’ossigeno (paragonabile 
a quello stesso dell'azoto nel passaggio da composti ammoniacali 
a composti ammonici), tale supposizione non porta di certo alla 
conseguenza che entrambi gli atomi dell'anello sì trovino in con- 
dizioni di legami tanto singolari, ed infatti i fenomeni di addi- 
zione osservati in tali sostanze furono interpretati finora dallo 
stesso Collie secondo lo schema: 


Ho X 
0 0 
cl Ne. 07 Na. 
(E +) 
N00” "N07 


A noi sembra perciò che quando non si voglia rinunziare a 


(!) Diverse obbiezioni si potrebbero muovere a questa teoria ed alcune di esse sono 
state del resto accennate molto serenamente da Baeyer e Villiger (Bericht-, 34, 2679, 
[1901}) in ispecie per ciò che riguar!a la decomponibilità abbastanza facile dei compo- 
sti salini, le condizioni di tempo e di massa che richiede la loro formazione, l'impossi- 
bilità di avere, anche dalle basi ossigenate più energiche (dimetil-pirone, etere metilico) 
un idrato di trialchil-oronio. Con tutto ciò non le si può negare genialità ed è anzi prin- 
cipalmente a questa che si può attribuire il favore dei chimici, nonostante sarebbe de- 
siderabile una maggiore maturità. 
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éoncepire la formazione dei composti salini di addizione in ma- 
niera più consona con le odierne tendenze, la tetravalenza dell’os- 
sigeno potrebbe esser limitata da un solo degli atomi senza invo- 
care per l’atomo carbonilico una disposizione che non ha riscontro 
nella letteratura e che non è d’accordo con i risultati dell’espe- 
rienza. Noi conveniamo in ciò pienamente coi sigg. R. Willstàtter 
e R. Pummerer i quali infatti tendono recentissimamente ad am- 
mettere nel nucleo y-pironico un solo ed unico punto suscettibile 
di reazione, l’atomo di ossigeno del carbonile (1). 

Questi autori riprendendo la quistione del carattere amfotero 
del dimetilpirone messa in campo dalle esperienze di Walden (?) 
hanno trovato negli alcoolati alcalini un ottimo mezzo per consta- 
tare la funzione acida nel nucleo y-pironico e dimostrano in ma- 
niera irrefutabile che l’addizione di tali alcoolati non è in sostanza 
che una reazione del doppio legame C = O, avvenendo secondo lo 
schema generale 


>C=0+R.0Me=>C<0R. 


Ma per ciò che riguarda l’addizione di acidi, gli stessi autori 
sono invece dell’avviso che si debba invocare la tetravalenza del- 
l'ossigeno carbonilico ed esprimono l'opinione che mentre gli al- 
cali favoriscono la forma ossidrilica, secondo il superiore schema, 
gli acidi stimolano invece la basicità dell'ossigeno secondo l’altro 
schema 


o<cH ica? 0 + 


_ H:CH H: CH H 
+ HOI=(0<CH:0H>0:0-M01)0<G;: oh>c:0 <8, 
fase intermedia 


Noi crediamo che in quest’ultima e ragionevole ipotesi, la 
quale viene confortata dalla teoria della valenza parziale di Thiele, 
si possa essere d’accordo con i citati autori ed aggiungiamo la 
supposizione suggerita dall’esperienza che la basicità cioè dell’os- 


(*) Berichte, 37, 3740, (22 ottobre 1904). 
(*) Berichte, 34, 4199, (1901); 35, 1768 (1902). 
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sigeno nel nucleo y-pironico viene in grado più o meno notevole 
influenzata dai sostituenti. Per es. il grado di basicità molto più 
spiccato che si osserva nel dimetilpirone in confronto col pirone 
può benissimo mettersi in rapporto con la presenza dei radicali 
alcoolici, mentre non può meravigliare il fatto che introducendo 
nel dimetilpirone radicali elettronegativi (acetili, carbossietili) si 
ha la scomparsa delle pruprietà basiche. 

Per ciò che riguarda l’indifferenza del carbonile pironico verso 
i suoi reattivi caratteristici, indifferenza che costituisce, lo ripe 
tiamo, uno degli argomenti essenziali del Collie per attribuire al- 
l'ossigeno una disposizione diversa, si può aggiungere poi l’osser- 
vazione che essa si riscontra anche in carbonili di catene aperte, 
p. es. nel diacetilacetone. Questa sostanza infatti dà solamente 
diidrazoni e diossime nonostante contenga tre gruppi carbonili ('); 
non è lecito dunque considerare l'indifferenza in parola come spe- 
cifica del nucleo pironico ed assegnarle tanta importanza da do- 
vere solo per ciò rinunziare all’antica e tanto semplice maniera 
di concepire la costituzione dei composti pironici. A noi pare del 
resto che se in essi manca in tesi generale l’attitudine a reagire 
con l’idrossilammina e con la fenilidrazina, attitudine che si aspet- 
terebbe da un gruppo carbonilico, la presenza di questo non può 
d’altronde apparir dubbia quando si tiene conto che l’addizione 
di alcoolati dimostrata da Willstàtter e° Pummerer non è per 
l’aggruppamento > C =O meno caratteristica delle reazioni con 
l'idrossilammina e con la fenilidrazina. 

Quanto ai valori trovati da Collie per gli spettri di assorbi- 
mento e per gl’indici di rifrazione del dimetilpirone e di altre so- 
stanze pironiche, valori che, dopo quanto si é discusso, rimarreb- 
bero l’unico appoggio della sua teoria, a noi pare che non si possa 
legittimamente esagerare la loro importanza. Senza dubbio questi 
valori hanno un significato e indicano che qualche cosa di diverso 
è veramente nelle molecole di quei composti, ma le notevoli di- 
vergenze dai valori calcolati si potrebbero anche attribuire al 
comportamento tanto singolare dell’ossigeno. Infatti, nell’ipotesi 
di un solo atomo di ossigeno con proprietà basiche, o meglio con 
riserva di valenze, la particolare condizione di questo potrebbe 


(*) Annalen der Chemie, 257, 278 (1800); Berichte, 28, Si, 1817 (1095). 
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bastare, crediamo, a spiegare il notevole incremento che mostrano 
le cennate costanti sui valori che vengono calcolati senza che si 
tenga conto o si possa tener conto di questa speciale potenzialita. 
E del resto il fatto stesso che Collie da per il diacetilacetone 
indifferentemente l’una o l’altra delle seguenti formule 


H OH 
6 
H,C. nani CH, H,c.c7 No.cH, 


. H H.C C.H 
B.C. | 2. eZ 
OH OH 
indica invero che questo valure troppo elevato fornito dall’espe- 


rienza per talune costanti fisiche non può dipendere specifica- 
tamente nè dalla posizione peculiare di un atomo di ossigeno 
. Ò — O — È - nè dal numero dei doppi legami. 

Un’ ultima osservazione abbiamo da aggiungere a proposito di 
queste strutture proposte dal Collie per il diacetilacetone, anche 
perchè ad esse si riannoda la maniera di concepire la reazione 
fra il sale sodico di esso ed il cloruro di acetile. Anche qui il 
Collie ha annesso un soverchio peso ai valori delle costanti fi- 
siche e sembra aver dimenticato l’interessante lavoro di Feist e 
Belart sul diacetilacetone (1). 

Questa sostanza reagisce da diossicomposto e reagisce da di- 
chetocorpo, deve possedere dunque una costituzione, nella quale 
con la massima facilità possano aver luogo i fenomeni di tauto- 
meria osservati. Ora le formule di Collie non sono certamente in 
queste condizioni e per ciò è sempre preferibile la vecchia for- 
mula a catena aperta 


H,C.CO.CH,.CcCO.CH,.CO.CH, rispettiv. 
H,C.COH = CH.CO.CH—COH.CH, 


ja quale, se non altro, rende un esatto conto del comportamento 
chimico della sostanza. 

Per questa maniera di considerare la struttura del diacetil- 
acetone ci sembra infine poco probabile che nella sintesi del di- 


(*) loc. cit. 
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metil- diacetil-pirone da cloruro di acetile e diacetilacetonato sd- 
dico l'andamento della reazione possa essere quello supposto da 
Collie. Partendo dalla struttura nucleare che il Collie assegna al 
sale sodico, si dovrebbe supporre avvenuta un’acetilazione e rite- 
nere che ne) diacetilderivato, formatosi in una prima fase, si ve- 
rifichi un’apertura del nucleo, giacchè il cambiamento di posto 
degli acetili potrebbe avverarsi solo indirettamente, in virtù cioè 
di idrolisi e di successive acetilazioni in senso diverso. Ora un’i- 
drolisi del diacetilderivato 


0 .CO.CH; 
HC.C=Ò—C.CH, 


| 
H.C=C—C.H 
Ò.CO.CH; 


s'intende assai poco in presenza di disidratanti come il cloruro 
d’acetile. 

Del resto è ovvio che l’andamento della sintesi dev’essere ben 
diverso e che la reazione in esame non può, nemmeno in origine, 
consistere in un’acetilazione quale viene raffigurata dal Collie, 
dappoichè non si avrebbe in questo caso l'etere di Thomas e Lefèvre, 
sibbene il diacetilderivato del diacetilacetone già ottenuto da Feist 
e Belart per azione dello stesso cloruro d’acetile sul sale di bario 
del diacetilacetone (1). 

Nessuna difficoltà offre invece l’interpretazione della sintesi in 
parola, almeno per ciò che riguarda la genesi del dimetil-diacetil- 
pirone, quando si parte dalla struttura che è generalmente ammessa 
per il diacetilacetone e si concepisce la reazione come tutte le altre 
di simil genere, cioè come formazione di un trichetoderivato in- 
stabile, il quale nella forma dienolica simmetrica si anidrifica in 
un composto contenente l’anello Y-pironico. 


Comportamento del composto C“H®O¢ alla luce. 


Ancora qualche cosa ci resta da dire su ciò che riguarda l’a- 
zione della luce sopra l’etere di Thomas e Lefèvre, azione della 
quale il Collie si è poco occupato. 


(1) loe. cit. 
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Già Thomas e Lefévre (!) avevano osservato che i cristalli 
della loro sostanza esposti alla luce ingiallivano molto rapidamente 
ed anzi avrebbero perfino constatato lo svolgersi di un odore al- 
lilico, ma non studiarono più oltre il fenomeno; del resto come fu 
detto sopra, essi non disponevano di prodotto puro. 

Collie ha osservato che la stessa modificazione si produce 
pure quando si espone la sostanza bianca alla luce elettrica fra 
poli di ferro e che dalla sostanza gialla può venire sempre rige- 


nerata quella bianca sia per fusione, sia per dissoluzione nei vari 
solventi, cosicchè, « avuto riguardo a tale instabilità, la grandezza 
molecotare del composto giallo, che fonde pure a 124°, non po- 
- lrebbe esser determinata >». 

Indipendentemente dal lavoro del Collie avevamo anche noi 
osservato gli stessi fenomeni, astrazion fatta solo per l’azione della 
luce elettrica fra poli di ferro, ma, nonostante la sostanza gialla 
possedesse lo stesso punto di fusione da noi trovato per la bianca, 
124-125°, volemmo seguire più da vicino il fenomeno, tenuta pre- 
sente sopratutto la circostanza osservata” da Thomas e Lefèvre 
dello sviluppo di un odore allilico che avrebbe accompagnato la 
trasformazione. 

Innanzi tutto ci assicurammo dunque con la bilancia che la 
sostanza yialla non proveniva dalla bianca per un fenomeno di 
ossidazione, di riduzione, di idratazione, di anidrificazione od altri, 
nei quali tutti era da aspettarsi evidentemente una variazione di 
peso nel prodotto trasformato. Gr. 0,5000 della sostanza bianca, 
pura per analisi, suddivisa molto finamente sopra un vetro grande 
di orologio, furono esposti per alquanti giorni all’azione della luce 
solare diretta e ripesati quando la trasformazione fu completa. Non 
essendosi riscontrata alcuna variazione di peso, l’analisi della so- 
stanza gialla fu reputata superflua. 

L’esperienza cennata lasciava adito alla sola supposizione che 
si trattasse di un’isomeria, e verosimilmente di una polimerizza- 
zione, giacchè la luce agisce sopra molte sostanze precisamente in 
questo senso. Del resto tale supposizione sembrava avvalorata dal 
fatto che la sostanza gialla per azione del calore, il quale può 
agire da depolimerizzante, si trasforma nella bianca. Cosi la so- 


(1) loo. cit. 
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stanza gialla, fusa, si trasforma, solidificando, comunque avvenga 
il raffreddamento, nella sostanza bianca e se la si riscalda nel 
vuoto, alla temperatura dei vapori di xilolo, dà un sublimato che 
è perfettamente bianco. La stessa trasformazione, benchè più len- 
tamente, può aver luogo anche al disotto della temperatura di 
fusione, p. es. già a 99-100°. 

L’ipotesi di una polimerizzazione si rendeva d’altronde poco 
probabile per il fatto che la sostanza gialla mantiene lo stesso 
punto di fusione della bianca; abbiamo ricercato dunque con de- 
terminazioni crioscopiche quanto di vero ci fosse nella nostra pri 
mitiva supposizione. 

Gr. 0,2508 della sostanza bianca, pura per analisi, vennero 
disciolti in gr. 13,97 (concentrazione °/, 1,29) di benzolo puro, del 
p. f. 5,56°. In due determinazioni consecutive osservammo co- 
stantemente un abbassamento di 0,49°, corrispondente al peso mno- 
lecolare 183 il quale è abbastanza vicino a quello che si calcola 
per la formula semplice C!!H!*0* (208). 

Dopo di ciò la soluzione in benzolo venne espusta alla luce 
. solare diretta, impedendo, mediante immersione dell’apparecchio 
congelatore in acqua ghiacciata limpida, un’eventuale evaporazione 
del benzolo; e quando la soluzione ebbe raggiunto il massimo 
grado di coloraziune gialla, ciò che non richiese più di 15 minuti 
circa, eseguimmo una nuova serie di determinazioni mantenendo 
la soluzione, di colorito giallo carico, illuminata con luce solare 
riflessa. L’abbassamento osservato in tre determinazioni consecutive 
di punto di congelamento fu esattamente uguale all’abbassamento 
avuto con la soluzione incolora : la modificazione gialla della so- 
stanza non può rappresentare dunque un polimero della hianca. 

Esclusa così anche la polimerizzazione, si poteva pensare ad 
eventuali trasposizioni nella molecola, giacchè anche di queste la 
luce è stata riconosciuta capace. E di trasposizioni non è difficile 
immaginarne di diverso genere p. es.: 


H,c.c — 0 —C.CH, 
H,0.00.6—Co —¢.co.cH, 
H,c.c — 0 —C.CH, 
H.C = HOC .U— co —¢.cOH=cH, 
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H,c.C —O— C.CH, m0. — 0 — C.CH, 


I | ‘ll 
c. not. d—co—d. box. H Cc —CcO—C 
H,0.H Cia H,C .COH —CH,— CO 


ma ad ogni modo dovute tutte ad un giuocogdegli acetili e non 
alla costituzione del nucleo pironico, in quanto che composti ana- 
loghi non contenenti acetili, come p. es. l’etere dimetil-piron-dicar- 
bonico, sono affatto indifferenti all’azione della luce. 

Ammettendo però una qualunque trasposizione, sia ad es. nel 
senso dello schema ultimo, si sarebbe generato almeno un ossidrile 
che doveva conferire alla sostanza gialla un comportamento chi- 
mico diverso da quello della sostanza bianca. Questo comportamento 
chimico non si lascia invece constatare ed anzi l'indifferenza della 
.sostanza gialla ai mezzi blandi, ma più efficaci di eterificazione, 
l’isocianato di fenile ed il diazometano, esclude che la sostanza 
gialla possa contenere ossidrili. Sicchè, se si vuole ammettere che 
la modificazione gialla possa provenire dalla bianca in virtù di 
trasposizioni intramolecolari, senza dubbio queste devono aver 
luogo secondo schemi diversi da quelli sopra riferiti. 

In un precedente lavoro (') uno di noi ha fatto notare che 
nelle sintesi di composti pironici eseguite secondo le reazioni di 
Conrad e Guthzeit (impiegando fosgene) o di Peratoner e Strazzeri 
(partendo dall’etere acetondicarbonico), potrebbero originarsi, (ciò 
che poi di fatto non avviene) dei composti contenenti un nucleo 
a quattro atomi: 


R.C 0 


I | 
R.C—C= 


Non sarebbe stato per cid del tutto inverosimile, almeno a priori, 
supporre che alla modificazione bianca della sostanza C,,H,,0,, senza 
dubbio la”più stabile, spettasse la formula simmetrica, mentre alla 
modificazione gialla che sotto molti aspetti è instabile, s sarebbe 
potuto attribuire una formula non simmetrica. 


H,C.C—0 OC.CH, 
loot | 
H}C.0OC.C-C=C.C0.CH, 
(') Vedi la nota precedente. 


498 


Cosicchè, mentre nel caso del dimetil-dicarbossietil.y-pirone non 
sì conoscono due modificazioni diversamente colurate, ed anzi le 
esperienze precedenti sul comportamento col bromo conducono ad 
ammettere la sola forma simmetrica, prettamente pironica, nel di- 
metildiacetilpirone si avrebbe nell’ipotesi ora cennata la coesistenza 
di due modificazioni diverse differenziate per il loro colore, 

«Ma una tale ipotesi si scarta subito quando si considera che 
una trasposizione tanto complessa, non potrebbe certamente veri- 
ficarsi con la facilità che caratterizza sopratutto la trasformazione 
della sostanza gialla nella bianca. Tale trasformazione infatti av- 
viene, non solo, come abbiamo accennato, per azione del calore, 
ma anche sotto l’influenza dei solventi: /a sostanza gialla, cioé, 
non si scioglie come tale tn tutti i solventi. Soluzioni gialle pos- 
sono essere ottenute direttamente col benzolo, col toluolo, col clo- 
roformio, col solfuro di carbonio, con l’etere; invece con l’alcool, 
con l’acetone, con l’acido acetico si ottengono sempre soluzioni 
incolori. Inoltre i solventi citati per i primi dànno soluzioni colorate 
solamente quando sono in piccola proporzione rispetto alia sostanza, 
mentre diluendo di molto le soluzioni risultanti, esse si scolorano 
completamente. 

Così pure nell’azione della luce le soluzioni concentrate di 
sostanza bianca si comportano differentemente a seconda della 
scelta del solvente: le soluzioni in quei solventi che trasformano 
la sostanza gialla nella bianca rimangono incolori o quasi, mentre 
| ingialliscono nettamente solo le soluzioni fatte con quei solventi 
che disciolgono inalterata la sostanza gialla. 

Finalmente quando invece di adoperare soluzioni alquanto con- 
centrate si espongono alla Juce quelle molto diluite fatte con qual- 
siasi solvente esse restano perfettamente incolori o per lo meno 
richiedono per colorarsi un'esposizione straordinariamente lunga. 

L’azione del solvente dunque, a seconda della natura di questo, 
ora prevale su quella della luce ed ora la controbilancia o ne è 
addirittura sopraffatta, ma in ogni caso l’azione di un eccesso di 
solvente, qualunque sia la natura di questo, prevale sull’azione 
della luce. Ed una conferma di ciò la si ha difatti in un’altra pro- 
prietà delle soluzioni gialle, di ritornare cioè lentamente incolori 
alla luce diffusa, qualunque sia il solvente. 


Ed ancora. le soluzioni gialle quand’anche vengano appena 
riscaldate perdono istantaneamente il loro colore. Ciò avviene per 
es. anche alla temperatura d’ebollizione dell’etere ed è stata ap- 
punto questa la ragione per cui da nessun solvente abbiamo potuto 
avere cristallizzata la sostanza gialla; giacchè se pure, come si 
verifica impiegando il solfuro di carbonio, le acque madri restano 
colorate in giallo, i cristalli che si ottengono, anche con l’innesto 
di sostanza gialla, sono sempre perfettamente bianchi. Tutto ciò 
ha un esatto riscontro nel comportamento stesso della sostanza 
gialla, fusa, all’atto di solidificarsi. 

La straordinaria facilità con la quale la modificazione gialla 
si trasforma nella bianca, sia per azione del calore, sia in seno ai 
solventi, fa escludere, ripetiamo, la supposizione che ad esse pus- 
sano competere costituzioni tanto diverse quali sono quelle sopra- 
riportate ed induce piuttosto ad ammettere un semplice dimorfismo; 
tuttavia ciò non potrebbe asserirsi in maniera assoluta, dappoichè 
del comportamento chimico delli. sostanza gialla null’altro noi 
conosviamo all’infuori delle reazioni negative con il diazometano 
e con l’isocianato di fenile. Per ciò non sarebbe stato privo d’in- 
teresse uno studio meno incompleto; ma poiché per molte reazioni 


è necessario l’intervento del calore o dei solventi che trasformano 
la sostanza gialla nella bianca, noi siamo stati costretti a rinun- 
ziarvi. 

Quanto alle esperienze crioscopiche sulla sostanza gialla noi 
abbiamo già detto che furono eseguite alla luce solare; la stessa 
particolarità dobbiamo aggiungere per le esperienze col diazome- 
tano le quali vennero inoltre fatte come al solito, e a 0° ea tem- 
peratura ordinaria con soluzioni eteree gialle del composto piro- 
nico. Del pari le esperienze con l’isocianato di fenile furono eseguite 
alla luce con o senza solvente: sia a freddo esponendo al sole la 
sostanza gialla bagnata del reattivo o la Soluzione di entrambi in 
solfuro di carbonio, sia a caldo, mantenendo a bollire al sole la 
soluzione in solfuro di carbonio. 


Palermo, Istituto Chimico della R. Università, novembre 1904. 





Sulla costituzione di alcuni piombati. 
Nota di- I BELLUCCI e N. PARRAVANO. 


(Giunta il 22 maggio 1905). 


Le ricerche eseguite da uno di noi sui platinati (*) e da en- 
trambi sugli stannati (*) hanno messo per la prima volta in luce 
l’esistenza di ossisali complessi del tipo [Pt(OH)*)X‘, ed [Sn(0H)9]X4, 
legati da stretti rapporti di genesi con i rispettivi clorosali [PtCl*]X’, 
ed (SnCl*)X’,. Le misure cristallografiche eseguite gentilmente per 
nostro invito dal dott. Zambonini hanno dimostrato che esiste iso- 
morfismo tra le forme romboedriche dei due sali [Pt(OH)*]K® ed 
[Sn(0H)$]K?. 

L’esistenza di questi ossiplatinati ed ossistannati ci ha in- 
dotto ad estendere analoghe ricerche ai piombati del tipo del co- 
sidetto metapiombato di potassio Pb0®K?®,3H?0, al quale, per 
l'analogia che regna tra i composti dello Sniv e del Pbiv, non era 
improbabile spettasse invece la costituzione [Pb(OH)*]K®. Vale a 
dire anche in questo caso, in rapporto con quello che già noi ave 
vamo dimostrato per gli stannati del tipo Sn0O*X’‘,,3H*0O, le tre 
molecole di acqua fossero da riguardarsi non di cristallizzazione, 
ma come facenti parte integrante della costituzione del piombato. 
D’altra parte le notizie cristallografiche che finora si conoscevano 
in riguardo al piombato PbO*K?,3H?0 rendevano incerta questa 
nostra interpretazione. Non era infatti ancora nettamente definito 
il sistema cristallino al quale appartiene questo sale, poichè Fremy 
lo credette romboedrico, mentre Seidel lo descrisse cristallizzato 
in forme del sistema dimetrico. Questa incertezza, che avrebbe 
tolto valore alla dimostrazione della costituzione del piombato se- 
condo la formola [Pb(OH)*]K?, ci ha indotti a far ripetere lo stu- 
dio cristallografico di questo sale. Dopo lunghi tentativi siamo 
riusciti ad ottenere dell’ottimo materiale per studi cristallografici. 
Il dott. Zambonini, cui abbiamo fornito questo materiale per lo 
studio cristallografico, ci ha cortesemente comunicati i risultati 
delle sue misure, in base alle quali risulta in modo indubbio che 


(1) Bellucci, Zeit. anorg. Chemie, 44, 168, 1905. 
(*) Bellucci e Parravano. id., id., 45, 142, 1905. 
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anche il piombato di potassio cristallizza in forme del sistema 
romboedricu e presenta con il platinato [Pt(OH)®)K* e con lo stan- 
nato (Sn(OH)*]K? strette relazioni di isomorfismo. Di tali misure 
cristallografiche, in base alle quali si stabilisce questo isomor- 
fismo, ci occupiamo dettagliatamente altrove. 

Questo risultato presenta un certo interesse poichè grande- 
mente avvalora la nuova interpretazione secondo la formola 
(Pb(OH)*]X', che noi, in base alle prove chimiche di cui ora pas- 
seremo ad occuparci, siamo indotti a dare ai piombati presi a 
trattare. 


PARTE SPERIMENTALE. 


A differenza degli stannati ed ancor più dei platinati, si co- 
noscono varii tipi di piombati. Noi prendiamo in considerazione 
soltanto i piombati riferibili al tipo PbO?X',,3H?0O e ci soffer- 
miamo anzitutto al sale di potassio che è il più caratteristico e 
stabile. 

Questo sale fu preparato per primo da Fremy (') nel 1844, 
fondendo il biossido di piombo con eccesso di potassa, sciogliendo 
la massa fusa in poca acqua ed evaporando nel vuoto. Fremy gli 
assegnò la formola PbO*K?,3H?0. 

Seidel (?) lo ripreparò poi nel 1879 con lo stesso metodo e con- 
fermò la formola di Fremy. 

Seguendo le indicazioni piuttosto vaghe lasciateci da questi 
autori, non è possibile preparare facilmente questo sale. Ci sono 
occorst numerosi tentativi per poter definire le condizioni nelle 
quali riesce agevole la preparazione del piombato potassico. Noi 
abbiamo precisamente operato così. A 100 gr. di idrato di po- 
tassio si aggiungevano in capsula di argento 20-30 gr. di acqua 
e si cominciava a scaldare: nel mentre progrediva la soluzione 
della potassa si aggiungevano alla massa, tenuta continuamente 
agitata, delle piccole porzioni di una poltiglia acquosa di biossido 
di piombo. Durante l’operazione il riscaldamento va fatto con un 
semplice becco Bunsen, procurando che la temperatura non si 
elevi troppo. Man mano che si procede nell’aggiunta del PbO?, il 

(*) Ano. de chim. et phys., [3], 12, 488. 
(*) Journ. prakt. Chemie, 20, 200. 
Anno XXXV — Parte IL 32 
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liquido fuso si satura di piombato di potassio che si depone al 
fondo della capsula come polvere micro-cristallina, di un bianco 
leggermente sporco. Si sospende l’aggiunta del PbO? allorchè que- 
sto rifiuta di sciogliersi. La massa fusa si riprende con poca ac- 
qua, e si filtra: il filtrato si pone a cristallizzare nel vuoto su 
acido solforico dopo avervi seminato un cristallino di stannato o 
platinato di potassio. In.capo a breve tempo si ha così un buon 
rendimento di piombato di potassio, ben cristallizzato. Qualora 
nella preparazione si ecceda con la temperatura, o non si osser- 
vino le concentrazioni dell’alcali suindicate, una porzione del PbO? 
si riduce a PbO, il quale si scioglie a sua volta nell’idrato potas- 
sico dando ‘col piombato di potassio già formatosi piombato di 
piombo sotto forma di polvere amorfa, insolubile, di un giallo 
aranciato. La formazione di questo precipitato, data la fortissima 
concentrazione dell’alcali, non è immediata ; onde è che anche da 
un filtrato limpido, qualora non si sieno osservate le opportune 
condizioni di preparazione, invece di cristallizzare il piombato di 
potassio si ha talora formazione o esclusivamente di piombato di 
piombo o di questo frammisto al sale alcalino. 

Il piombato di potassio così ottenuto in piccoli cristalli inco- 
lori, lucenti, veniva da noi raccolto, lavato qualche volta rapida- 
mente con alcool assoluto e spremuto bene tra la carta. Si con- 
servava in essicatore su potassa per impedirne più che fosse pos- 
sibile la sua decomposizione a contatto dell’anidride carbonica 
atmosferica. Questo sale subisce in acqua un’immediata idrolisi: 
si separa in prima fase acido piombico, che in seguito torna a 
sciogliersi allo stato colloidale (!). 


I. Sost. gr. 0,5482, gr. 09,4208 PbSO‘, gr. 0,2516 K#SO4, 
II. Sost. gr. 0,5318, gr. 0,4138 PbSO‘, gr. 0,2449 K*SO4, 


Trovato 
“IH Trovato da Fremy Calcolato per PbO*K®,3H'0 
Pb 52,01 58,15 52,57 53,43 
K = 20,80 20,68 20,67 20,22 
Ho — — 14,40 13,96 


(') Bellucci e Parravano, Chemik. Zeitung, 1904, pag, 1254. 





A lato delle nostre analisi sono ripurtate le percentuali tro- 
vate da Fremy, dalle quali risulta che a questi sarebbe riuscito 
di dosare esattamente l’acqua nel sale. Noi non possiamo invece 
dare nessun valore per le percentuali dell’acqua, per le ragioni 
che qui esponiamo. 

Il piumbato di potassio mantenuto a lungo alla temperatura 
di 100°, in ambiente di gas inerte, non perde quantità apprezza- 
bili del proprio peso, (sost. gr. 0,9423, gr. 0,0031 = 0,32 °/,). Ele- 
vando la temperatura esso comincia a perdere acqua, ma contem- 
poraneamente la sua molecola si demolisce con separazione di po- 
tassa e di PbO*, il quale passa poi a PbO. Arroventando il sale, 
sempre in ambiente di gas inerte, le perdite massime che siamo 
riusciti ad ottenere oscillano tra il 13,65-14,26 °/,. Come vedesi, questi 
numeri da noi trovati mostrerebbero una certa concordanza con 
la percentuale di acqua trovata dal Fremy e con quella che si 
calcola per 3H?0. Il residuo però dell’arroventamento non è PbO!?R?, 
come fa supporre il dato di Fremy. Infatti questo residuo ripreso 
con acido nitrico non palesa affatto la presenza di Pbo?, presenta 
il colore giallo del litargirio e comunica all’alcool la reazione al- 
calina dovuta all’idrato di potassio. Tale residuo non éfadunque che 
un miscuglio di litargirio e di potassa, e la demolizione del piom- 
bato per azione del calore è completa secondo lo schema seguente: 


[Pb(OH)*)K? = PbO + 2KOH + 0 + 2H?0 


Arroventando il piombato in ambiente inerte secondo la nostra 
equazione dovrebbesi avere dunque una perdita di peso corrispon- 
dente a 2H?0 + O. Si calcola infatti in questo caso una perdita 
del 13,42 °/, abbastanza concordante, date le difficoltà dell’espe- 
rienza, con quelle trovate da noi (13,65-14,26 °/,). 

Il comportamento del piombato di potassio sotto l'azione del 
calore è quindi perfettamente analogo a quello dello stannato 
Sn(OH)*K? e del platinato Pt(OH)*K?. Giova anzi qui ricordare che 
Fremy nel caso dello stannato Sn(OH)*K®, per azione spinta del 
calore non riusci ad ottenere una perdita di peso corrispondente 
a 3H80, e di ciò noi abbiamo dato (loc. cit.) sufficienti spiegazioni. 
Nel caso del piombato Pb(0H)"K® egli troverebbe invece dati con- 
cordanti con i calcolati per 3H*O , senza tenere conto però della 
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demolizione che il sale subisce e quindi della perdita di ossigeno 
da parte del PbO*, perdita di ossigeno che non si verifica nel caso 
del SuO* prodottosi nell’identica demolizione dello stannato. Il che 
spiega sufficientemente perchè Fremy abbia creduto di poter do- 
sare per perdita di peso l’acqua nel piombato, e non nel caso dello 
stannato di potassio. 

È appunto da questo comportamento del piombato di potassio 
sotto l’azione del calore che deduciamo una prima prova in favore 
della formola di costituzione Pb(OH)*K® che noi assegniamo a 
questo sale. 

Nel caso dei platinati e degli stannati ci siamo occupati an- 
che del sale sodico. Adoperando lo stesso metodo di preparazione 
del piombato potassico, si giunge ad avere una soluzione di piom- 
bato sodico, la quale abbandonata nel vuoto su acido solforico, 
solo in presenza di qualche cristallino di stannato potassico (i 
quali vi crescono dentro) mostra una debolissima tendenza a de- 
porsi come polvere finemente cristallina, con rendimento però mai 
sufficiente da permetterci delle analisi. Le stesse difficoltà incontrò 
Seidel (loc. cit.) in analoghi tentativi (1). 

Altro criterio importante per la dimostrazione della formola 
Pb(OH)6K® era quello della composizione dei sali metallici che da 
questo potevano derivarne. Data la profonda idrolisi che subisce 


(*) Hdbnel (Archiv. fiir Pharm., 232, 223) dice di avere preparato un piombato so- 
dico PbO*Na?,4H°0O, ossidando una poltiglia di PbO con perossido di sodio, ed esau- 
rendo la massa con alcool a diverse concentrazioni. Noi abbiamo ripetuto la prepara- 
zione di Hohnel ed abbiamo potuto constatare che non si riesce a purificare comple- 
tameute il sale senza andare incontro alla sua idrolisi. Riportiamo i dati analitici di 
Hohnel : 


Trovato Calcolato per 
rm—o——: >". 
I II PbO*Na?,4H*0 PbO*Na? ,3H*O 
Pb 55,43 54,20 35,50 58,27 
Na 14,07 14,21 12,33 12,98 


Come vedesi se le percentuali trovate dall'Hohnel si accostano per il piombo alla 
formola PbO*Na®,4H*0, ne sono ben lungi per il sodio, ciò che dimostra che il sale 
era ancora impuro di alcali, il quale ha naturalmente abbassato i trovati del piombo. 
Considerando ancora che l’acqua è stata dall'’Hihnel calcolata per differenza, non 
può dirsi affatto sicura la formola PbO*Na*,4H*O da esso stabilita. Tutto fa credere 
che qualora così si riuscisse ad avere un prodotto analizzabile, esso ricadrà nello stesso 
tipo di piombati da noi discusso. 
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il piombato di potassio in soluzione acquosa, era necessario 
mantenerlo in ambiente fortemente alcalino, ed erano possibili doppi 
scambi soltanto con le soluzioni degli ossidi metallici solubili nel- 
l’eccesso dell’idrato alcalino. Dei vari precipitati che possono ot- 
tenersi con le soluzioni metalliche in queste condizioni ecce- 
zionali, l’unico che abbiamo potuto sottoporre all’analisi è stato 
quello di Pb”. 


Sale di piombo [Pb(0H)*]Pb. 


Fremy (loc. cit.) mescolando la soluzione alcalina del piom- 
bato potassico con una suluzione alcalina di PbO, ottenne un pre- 
cipitato giallo che erroneamente interpretò come minio idrato, 
senza però dare di esso alcuna analisi nè formola. Seidel (loc. cit.) 
ripreparò nelle identiche condizioni tale composto e si accorse che 
si trattava di un idrato del Pb®0* 6 non del Pb*O‘. Gli assegnò 
perciò la formola Pb?0° , 3H?0, considerandolo come sale di piombo 
PbO?Pb, 8H*0 dell’acido metapiombico PbO*H?. 

Noi abbiamo ripreparato questo composto. Ad una soluzione 
di piombato potassico preparata estemporaneamente ed alcalina 
per idrato di potassio, onde evitare l’idrolisi, si aggiunse una so- 
luzione di PbO nella potassa, lasciando il tutto in riposo in reci- 
piente chiuso. A seconda delle concentrazioni la precipitazione del 
piombato di piombo procede più o meno rapida : con soluzioni con- 
centrate la precipitazione avviene col tempo, con le diluite im- 
mediatamente. 

Il precipitato è amorfo, di un colore giallo aranciato. Raccolto 
e lavato fu seccato su acido solforico. Era esente da carbonati. 


I. Sost. gr. 0,3821, gr. 0,3079 Pb. 

II. Sost. gr. 0,4789, gr. 0,2054 PbO, gr. 0,2831 PbSO*. 
III. Sost. gr. 0,6265, cc. 14,8 di O (764,2 mm.; 17,°9). 
IV. Sost. gr. 0,5127, gr. 0,0514 H*0. 





Trovato Calcolato' per Pb(OH)*Pb 
I II NI IV . 
Pb (totale) 80,59 — _ _ 80,22 
Pbiv — 39,82 — — 40,11 
Pb” —_ 40,38 — —_— 40,11 
O _ — 3,18 — 3,1 
H?0 — — — 10,03 10,48 


Il sale di piombo corrisponde adunque alla formola Pb(OH)®Pb. 
Sottoposto all’azione del calore questo sale a 170° perde soltanto 
il 3,62 °/, di H°O e col progressivo elevarsi della temperatura si 
riesce ad allontanare tutte tre le molecole di acqua. Non è sicuro 
il dosare, come ha fatto Seidel (loc. cit.) l’acqua in questo sale per 
arroventamento all'aria, e quindi per sola perdita di peso, perchè, 
sebbene Seidel sostenga che il sale arroventato al rosso non svi- 
luppa ossigeno, noi abbiamo invece potuto constatare che alla stessa 
temperatura alla quale vanno via le ultime porzioni di acqua, co- 
minciano già ad allontanarsi piccole quantità di ossigeno, ed al 
rosso il sale trovasi completamente trasformato in PbO. 

Altri piombati insolubili non ci è stato possibile ottenere per 
doppio scambio dal sale potassico, in uno stato di purezza suffi- 
cientemente necessario per l’analisi. La soluzione alcalina del piom- 
bato di potassio trattata con soluzione di nitrato talloso dà un pre- 
cipitato rosso-marrone, il quale però subisce idrolisi durante i la- 
vaggi. Fu tuttavia raccolto e seccato su acido solforico. Varie pre- 
parazioni mostrarono che esso contiene sempre dell’acqua che non 
perde che in quantità minime a 100°, e per riscaldamento essa si 
allontana quando il tallio comincia abbondantemente a volatiliz- 
zare. Le analisi fatte su questo sale non mostrarono tra di loro 
sufficiente concordanza e dettero tutte un contenuto di piombo 
maggiore di quello che si calcola per la formula Pb(O0H)°T!?, evi- 
dentemente a causa dell’idrolisi sopradetta. 

Trovansi descritti nella letteratura altri piombati insolubili 
PbO3Xx", x H30. Così i metapiombati, preparati da Gritzner ed Hoh- 
nel ('), di zinco, manganese, argento e rame ottenuti facendo dige- 
rire per più ore una poltiglia di metapiombato di calcio con le solu- 
zioni dei rispettivi acetati o nitrati metallici. Come è evidente, non 


(‘) Archiv. der Pharmacie, 233, 512 ; 234, 397, 
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toccava a noi di prendere in considerazione questi sali perché non 
preparati in condizioni che ci permettessero di trarne delle conclu- 
sioni per lo scopo del nostro lavoro, quando anche, ciò che è quasi 
impossibile, con il metodo di preparazione su accennato, fossero po- 
tuti ottenersi in stato analizzabile. È opportuno ad ogni modo no- 
tare che quasi tutti questi sali, come trovansi descritti, contengono 
maggiori o minori quantità di acqua, la quale presenta in taluni 
di essi una resistenza al calore davvero straordinaria (!). 

Se i piombati ora ricordati non potevano esser preparati per 
doppio scambio dal piombato di potassio, per le condizioni di al- 
calinità in cui bisogna agire, l’avere ad ogni mudo potuto ottenere 
in tali condizioni un sale di piombo Pb(OH)*Pb, dimostra che nelle 
soluzioni di piombato esiste l’anione [Pb(OH)*]”. 

Nel caso dei platinati Pt(OH)*X', è stato dimostrato che con 
un acido si può mettere in libertà il rispettivo acido Pt(OH)*H?, 
sufficientemente stabile all’aria; nel caso degli stannati Sn(OH)*X’, 
si pone invece in libertà un acido stannico che anche nelle condi- 
zioni più blande di essiccamento non supera mai il grado di idra- 
tazione corrispondente ad Sn(OH)‘; nel caso infine dei piombati 
Pb(OH)*X’,, la molto minore stabilità di questi sali, in confronto 
dei precedenti, ci si palesa anche nella minore stabilità del grado 
di idratazione dell’acido piombico che può da essi separarsi. 

Noi abbiamo aggiunto infatti a1 una soluzione di piombato di 
potassio, ben raffreddata con ghiaccio, dell’acido acetico diluito e 
pure raffreddato, fino ad avere reazione neutra; si ottiene così dap- 
prima un precipitato fioccoso di colore più chiaro dell’idrato fer- 
rico, ma che poi va man mano imbrunendosi. Raccolto su filtro e 
seccato all’aria, assume il colorito marrone-scuro del biossido di 
piombo, e le analisi fatte su questo prodotto, seccato soltanto al- 
l’aria, ci hanno mostrato che col tempo esso raggiunge la forma 
anidra PbO?. Evidentemente alla variazione del colore è logico am- 
mettere corrisponda anche la diminuzione e scomparsa del grado 
di idratazione, collegata a cambiamenti di proprietà. Infatti nel 
mentre l’acido piombico appena precipitato nelle condizioni sopra- 
dette si scioglie con grande facilità nelle soluzioni di idrato alca- 
lino, allorchè è stato raccolto ed il suo colore è diventato più scuro 


(3) Griitzner ed Hòhnel (Archiv, der Pharm., 233, 514). Kasaner id. id. 237, 409. 
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la resistenza all’alcali diventa sempre più notevole, finchè, giunti 
al PbO* anidro, bisogna ricorrere alla fusione. Abbiamo dunque 
questa diminuzione progressiva del grado di dratazione degli acidi 
in corrispondenza con la diminuzione di stabilità dei rispettivi os- 
sisali: 


Pt(OH)'X', Sn(OH)®X’, Pb(O H*)X’, 
y i 
Pt(OH)*H? Sn(OH)é PbO? 


La diminuzione di stabilità di questi ossisali corre del resto 
parallela a quella dei rispettivi clorosali. Mentre infatti l’acido 
cloroplatinico PtCl*H? è stabile e dai suoi sali è possibile avere 
per doppio scambio dei cloroplatinati insolubili, l’acido clorostan- 
nico SnCl6H®, come noi abbiamo potuto dimostrare, si riduce anche 
all'aria ad SnCl‘, ed i clorostannati trovansi in soluzione acquosa 
scissi molecolarmente ed idroliticamente e nell’impossibilità quindi 
di fare doppi scambi; l’acido cloropiombico non è noto infine che 
sotto forma dei suoi sali, i cloropiombati, che a contatto dell’ac- 
qua subiscono un’immediata ‘e totale decomposizione. E a notare 
però che anche nel caso del Pb!v, come del Ptiv e dello Sn, ri- 
sulta la maggiore stabilità dei complessi ossidrilati di fronte a 
quella dei complessi clorurati: quella cioè del [Pb(0H)°]", che pure 
ci ha permesso nettamente un doppio scambio, di fronte a quella 
labilissima del {PbCl°]". 

Questo paragonare, come noi abbiamo fatto ora, composti di 
metalli quali il Ptiv, lo Sniv ed il Pb, potrebbe sembrare azzar- 
dato qualora non si pensasse che questo paragone noi lo stabi- 
liamo soltanto per composti che posseggono uno stretto isomorf- 
smo che si riflette in una grande analogia di comportamento e 
nella più perfetta identità di costituzione chimica. 


Ai piombati da noi presi in considerazione in questa Nota 
spetta adunque la formula Pb(0H)6X',. Mentre nel caso dei pla- 
tinati il tipo Pt(OH)*X’, può ben dirsi che sia fino ad oggi l’unico 
rappresentante di essi, e nel caso degli stannati (tipo e) appaiono 
sultanto accanto al tipo Sn(OH)*K? gli stannati Sn0*X" ottenuti fi- 
nora soltanto per via secca, peri piombati a lato del tipo Pb(OH)*xX’, 
appaiono due altri tipi fondamentali Pb(OX')' e PbO?X,. 
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Riassumendo genericamente si hanno perciò per i tre metalli 
considerati i tre tipi salini: 


1) [Me(OH)*]x’, 2) Me(0X)' 3) Me0(0X') 


che si possono considerare derivati o dall’ortoidrato Me(QH)‘ o dal 
metaidrato Me0(0H)?: 


1) Me(OH)* + 2XOH = [Me(OH)*]xX? 
2) Me(OH)* + 2XOH = Me(OX) + 2H°0 
3) Me0(0H) + 2XOH = Me0(0X) + 2H*%0 


nel 1° caso però con fenomeno di addizione e formazione di sale 
complesso ossidrilato, nel 2° e 3° caso con fenomeno dt sostituzione. 

In questa serie di tre tipi salini ben differenti, per quello che 
finora è noto, non si può passare dal tipo 1 al tipo 2, ma bensi lo 
si può in molti casi dal tipo 1 al tipo 3. 

Noi torneremo fia breve a pubblicare i risultati di altre no- 
stre ricerche di indole generale che stiamo compiendo intorno a 
questo nuovo tipo di ossisali [Me(OH)*]X’,, onde renderne sempre 
più indiscussa l’esistenza. Ci è sembrato finora opportuno render 
noto che esiste un tipo di piombati Pb(OH)*X’, analogo a quello 
da noi precedentemente dimostrato per gli stannati Sn(OH)°X" e 
per i platinati Pt(OH)*xX’,. 

Roma. Istituto di Chimica generale della R. Università. 





Sopra una nuova serie di sali isomorfi. 
Nota di I. BELLUCCI e N. PARRAVANO. 


(Giunta il 22 maggio 1905). 
In Note precedenti (!) noi ci siamo occupati della costitazione 
che compete alle tre serie di ossisali: 
[Pt(OH)*]X’, , [Sn(OH)*)X’, , [Pb(0H)9]X', 
per i quali abbiamo dimostrato le formole sopraddette, basandoci 


(!) Bellucci, Zeitsch. anorg. Chemie, 44 168, 1905; Bellucci e Parravano. Id. id. 
4$, 142 (1905): Bellucci e Parravano, Rendic. Accadem. Lincei, 14,1, 378. 
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sopra numerosi fatti di indole chimica. Fra le varie considerazioni 
che ci hanno indotto ad assegnare ad essi la costituzione ora in- 
dicata, abbiamo accennato anche all’esisteuza di isomorfismo tra i 
sali di potassio delle tre serie. E appunto in questa Nota che ci 
occupiamo dettagliatamente di tali relazioni cristallografiche. 

E noto come le numerose ricerche intraprese da che Mitscher- 
lich ebbe formulata la sua legge sull’ isomorfismo, abbiano dimo- 
strato che dalla somiglianza delle forme cristalline non pud sempre 
dedursi analogia di costituzione chimica, essendosi trovata somie 
glianza di costanti cristallografiche fra le sostanze più eterogenee. 
Quest’ ultima coincidenza casuale che si comprende sotto il nome 
di isogonismo, non va però confusa con il vero isomorfismo il quale 
stabilisce gli stretti rapporti che corrono tra forma cristallina e 
costituzione chimica. Ed è appunto pel nostro caso che si mani- 
festa un vero isomorfismo, il quale concorre nel modo più valido 
a dimostrare per le tre serie di sali da noi studiate quell’analogia 
di costituzione che ci è risultata dalle prove chimiche. 

Che trattisi realmente di isomorfismo lo dimostra anzitutto il 
fatto che i tre sali di potassio, i quali, come sotto si vedrà, cri- 
stallizzano nel sistema romboedrico, mostrano una coincidenza no- 
tevolissima nei valori angolari, coincidenza che supera di molto 
quella osservata nella serie dei carbonati romboedrici e che è dello 
stesso grado di quella strettissima che si riscontra per i solfati 
della serie magnesiaca. Riportiamo infatti i valori angolari riferi- 
bili ad alcuni carbonati e solfati, scelti fra i più concordanti, po- 
nendo a lato quelli dei nostri ossisali: 


CaCO* 74°55 = MgS0‘,7H"°0 89°26 Pt(OH)*K? 74948 
MnCoO*® 73°09  ZnS0*‘,7H*°0 89°22 Sn(OH)*K? 75°14 
FeCO® 73°00 NiSO‘,2H*O 88°56 Pb(OH)*K® 75°19 


Ben si vede come la differenza tra i valori estremi delle sin- 
gole serie qui riportate sia per i carbonati di 1°55’, per i solfati 
di 0°30’, e per i nostri ossisali di 0°31)’. La differenza che corre 
tra i valori angolari della nostra serie è adunque ben minima, e 
ciò apparirà di tanto maggior momento ricordando, ad esempio, 
che nella serie dei carbonati romboedrici, di cui noi abbiamo ri- 
portato solo gli esempi più concordanti, fra i termini estremi CaCO? 
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e ZnCO® esiste una differenza angolare di 2°35’. Il che farebbe 
quasi escludere |’ isomorfismo tra questi due ultimi carbonati, se 
esso non fosse appoggiato dall'esistenza di tutta la serie dei car- 
bonati intermedii e non si conoscessero delle varietà di carbonati 
che contengono calcio e zinco in quantità variabili. 

Inoltre è noto che vi sono dei composti senza dubbio isomorfi 
. Che presentano differenze ancora più forti nei loro valori angolari. 
Per non dilungarci ci limitiamo a citare il cromato ed il molib- 
dato di magnesio cristallizzati con cinque molecole di acqua, nei 
quali per la prima volta il Wyrouboff dimostrò direttamente l’iso- 
morfismo «dei cromati e molibdati, e che presentano differenze an- 
golari considerevoli, come risulta dalle loro costanti: 


MgCro‘,b5H?0 
a:b:c —=0,5883:1:0,5348 
a=76°9 ;p = 97°17;y = 108°14 
Mg MoO‘, 5H?0 
a:b:c = 0,5264: 1:0, 5732 
a = 80° 43° ; (6 = 98°52’; y = 107928’ 


Differenze più notevoli si osservano ancora ad esempio negli 
angoli principali del fluossitungstato e del fluossimolibdato potas- 
sico normali, studiati da E. Scacchi, come risulta dalla tabella 
seguente : 


K*WO'F* , H?0 K*MoO!F* , H*O 
(001) : (100) = 81°13’ 76° 31° 
(001): (101) = 129 6 128 18 
(001): (110) = 8346 80 23 


Altro fatto che parla in favore dello stretto isomorfismo che 
esiste fra i nostri tre ossisali è che i cristalli di platinato, stannato 
e piombato potassico crescono vicendevolmente nelle soluzioni l'uno 
dell’altro e ne provocano la cristallizzazione. Ricordiamo così che 
il platinato ed in specie il piombato di potassio, che da soli cri- 
stallizzano tanto «difficilmente, si possono agevolmente ottenere in 
bei cristalli seminando nelle loro soluzioni alcaline qualche cri- 
stallino di stannato potassico. Talora ci è occorso con soluzioni 
soprasature di piombato di potassio, che un cristallino di stannato 
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o platinato aggiunto ad esse ne provocava immediatamente la cri- 
stallizzazione quasi come una vera precipitazione cristallina. E noto 
che questi sono fra i criteri più rigorosi per stabilire che trattasi 
di un vero isomorfismo, come anche recentemente è stato posto in 
luce da W. Stortenbecker. 

Esponiamo ora qui sotto le misure cristallografiche, eseguite 
per nostro invito su questi sali dal dott, F. Zambonini, quali ci 
vengono da esso comunicate, riservandoci in ultimo di fare alcune 
altre considerazioni. Noi ci sentiamo in dovere di porgere al dot- 
tore Zambonini i nostri migliori ringraziamenti per la cortesia 
con cui ha corrisposto al nostro invito. 


Parte crtstallografica. 


Dei tre composti Pb(OH)*K*, Sn(0H)°K®, Pt{{OH)°K?, sono stati 
studiati cristallograficamente finora soltanto i due primi. Fremy (?) 
che li scoprì ritenne che fossero ambedue romboedrici: Marignac (*) 
confermò più tardi il sistema cristallino per lo stannato, del quale 
però non potè avere a propria disposizione che cristalli con facce 
un po’ curve, cosicchè le misure non poterono essere che appros- 
simative. 

Marignac osservò che i cristalli avevano spesso l’apparenza di 
prismi obliqui (come più tardi notò anche il Rammelsberg), per lo 
sviluppo anormale di due facce del romboeuro: sono spesso gemi- 
nati secondo una faccia del romboedro e presentano netta sfalda- 
tura basale. 

Per ciò che riguarda il piombato Pb(OH)*K? Regnault osservò 
cristalli ottaedrici; Seidel (*) fece studiare quelli da lui ottenuti 
dal Klien, il quale ritenne che appartenessero al sistema dimetrico: 
essi sarebbero la combinazione di un ottaedro con spigoli terminali 
di 104° 30’ e laterali di 119° 52’, con l’ottaedro di secondo ordine, 
e presenterebbero inoltre i due prismi, di primo e secondo ordine, 
e la base. In seguito a questi risultati il Seidel concluse affermando 
che i due composti Pb0*K*,3H*0 ed Sn0*K*, 3H?0 (come venivano 
allora indicati) non erano isomorfì. 

Ecco ora i risultati delle ricerche: 

() Annal. de chim. et phys. [3) 12, 488, 1844. 
(*) Oeuvres completes, I, 645 
(*) Journ. prakt. Chemie, 2 200, 1870. 


\ ‘ 
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Stannato potassico Sn(0H)°K®. 
Sistema cristallino: romboedrico 
a = 70° 0 44” (a:c = 1: 1,9588) 
Forme osservate ; r} 100 i, * 110 !, ° 111 {,P 101 +. Que- 
st'ultima non è ricordata dal Marignac ed è quindi nuova. Queste 
forme si riuniscono nelle seguenti combinazioni: 


a) } 100 | 

b) > 100 t } 110 { 

co) | 10} } | 

d) ; 100 | | 110 { } 121 | 

e) } 100 { | 10: { lor | 

N }100{ } 110! |10î} } an} 


I cristalli di stannato da me studiati hanno sviluppo del tutto 
irregolare e variabilissimo. Frequenti sono quelli che presentano 


il romboedro 100 





isolato, quasi sempre con due facce parallele dominanti sulle altre: 
molto frequente è pure la combinazione e), ma anche in questa 


100 | presenta di solito due facce parallele molto più sviluppate 


delle altre e la base invece poco estesa; } 110 è discretamente 
comune, non ha mai tutte le sue facce, spesso ne possiede una o due 
soltanto. Lo stesso accade per il prisma | 101 ! che però è raro. 
Assai rari sono i cristalli tabulari secondo la base. La fig. 1 rap- 
presenta uno dei tipi più frequenti. 
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Molto comuni sono i geminati aventi per asse di geminazione 


la normale ad una faccia di ' 


,; 100°| ed anche questi sono straor. 


dinariamente irregolari. Tutte le facce sono abbastanza piane e 
splendenti ed hanno permesso buone misure, ad eccezione della 


base che forni soltanto pessime immagini, e di | 101 ! che ne 


dette solo di mediocri. 


Spigoli misurati Limiti delle misure . N. Media Calo. 
(100) : (010) 74957 — 75°27’ 26 75°14’ 30" — 
(100) :(110) 52 11 — 52 28 8 52 2330 520221// 
(100): (100) 2913 — 29 42 6 203130 29 31 

, (100): (101) 37 12 — 37 52 37 32 37 371, 


La sfaldatura seconio la base è netta e facile. 

Doppia rifrazione abbastanza energica, positiva. Nessuna traccia 
di anomalie ottiche. 

I cristalli di Sn(OH)*K*® sono incolori o leggermen e giallognoli, 
trasparenti. Stando all’aria d ventano rapidamente bianchi, opachi. 


"Ptombato potassico Pb(OH)*K?. 
Sistema cristallino: romboedrico 
a = 70° 10’ 26" (a:c=1:1,9518) 
Forme osservate ") 100 ' * 110 | °) 111 |, le quali si riuni- 
scono in due combinazioni 100 | 111 ce} 100 110 


} 111 /, delle quali l’ultima è molto più 


I 





frequente dell’altra, che è decisamente rara. I cristalli sono tutti’ 
più o meno tabulari secondo la base, e spesso si riducono a sot- 
tilissime laminette.§La base è sovente sostituita da facce curve 
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poco discoste dalla sua posizione e solo di rado presenta facce ben 
misurabili. Dopo la base la forma più sviluppata è generalmente 


100 i; qualche volta 100 e 110 hanno all’incirca uguale 
grandezza; 110 spesso ha solo una parte delle sue facce. Ge- 


minati secondo | 100 ' sono rari. 
Le figure 2 e 3 rappresentano i due tipi più comuni. 


Le facce di i 100 ei 110 ' sono molto piane e splendenti ed 


hanno fornito ottime misure. 

Spigoli misurati Limiti delle misure N. Media Calcolato 
(100) : (010) 75° 9' — 75°33’ 12 75° 19' 45" — 
(111) : (100) 66 2 — 6613 66 8 66° 4 1/,' 
(100) : (110) 52 10 — 5232 52 1930 52 20 
(100) : (011) 65 27 — 65 38 65 3230 65 30 /, 
(100) : (100) — 29 16 29 20 1/, 


pd WO 1) O 


| Sfaldatura abbastanza netta secondo la base. 
Doppia rifrazione discretamente energica, positiva. Anche qui 
nessuna traccia, nelle sezioni basali, di anomalie ottiche. 


Fie. 3. 


I cristalli di piombato potassico sono incolori, ma appena tolti 
dalla soluzione in cui si sono formati, ingialliscono rapidamente, poi 
più lentamente diventano bruno-rossigni, opachi, finchè perdono 
ogni splendore e diventano friabili e di colore marrone-scuro. 

Come si è detto sopra, Regnault ha osservato degli « ottaedri », 
e secondo «lien i cristalli di piombato sarebbero dimetrici. È chiaro 
che un romboedro combinato con la base acquista l’aspetto di un 
ottaedro, se le otto faccie sono tutte all’incirca egualmente estese, 
come avviene anche in alcuni cristalli di Sn(OH)*K®. I cristalli 
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misurati da Klien sono identici ai miei, come dimostrano i suoi 
angoli. Lo spigolo terminale del suo ottaedro (104°32’) corrisponde 


benissimo all'angolo del romboedro 100 È da me osservato (104° 


4015"), mentre Jo spigolo laterale di 119°52’ si avvicina molto al- 
l’angolo (100) : (110). I cristalli quindi esaminati da Klien dovevano 
presentare delle irregolarità nello sviluppo, così da simulare l’ha- 
bitus dimetrico, mentre quelli da me studiati sono sicuramente 
romboedrici, come è dimostrato nettamente e dall’habitus e dalle | 
numerose misure eseguite in cristalli regolarmente formati. 

D'altronde basterebbe il fatto, constatato da Bellucci e Parra- 
vano, che nelle soluzioni di piombato petassico la cristallizzazione 
è provocata dalla introduzione di un eristallimo di stannato, per 
rendere più che probabile l’isomorfismo tra i due composti, che è 
messo del resto fuori di dubbio dalle misure. 


Platinato potasstco Pt(OH)*K?. 
Sistema cristallino: romboedrico 
a = 69° 11’ 4" (@:c= 1: 1,9062). 


Forma osservata 100 .. 


I cristalli di questo composto sono per lo più riuniti in gruppi, 
avendo una grande tendenza all’associazione più o meno perfetta- 
mente parallela ed anche irregolare. I cristalli di questi gruppi 
sono abbastanza grandi, ma hanno le faccie curve e spezzettate. 
Vi sono però anche dei cristallini piccolissimi (spesso inferiori a 
1 mm.) che sono invece di una regolarità veramente ideale e for- 
niscono delle misure esattissime. | 

Nei cristalli grandi generalmente due facce parallele del rom- 
boedro dominano sulle altre, mentre nei piccolie nei piccolissimi 
tutte le forme sono egualmente estese. 


Spigoli misurati Limiti delle misure © N. Media 
(100) : (010) 74° 32' — 7595’ 40 74° 48' 


Sfaldatura netta secondo la base, difficile però ad ottenersi, 
essendo i cristalli frayilissimi. Doppia rifrazione positiva, meno 
forte, sembra, che nello stannato e nel piombato. 

Il colore dei cristalli è giallo-oro. 
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Anche i cristalli di platinato potassico ora studiati furono ot- 
tenuti provocando la cristallizzazione della soluzione mediante l’in- 
troduzione in essa di due cristallini di stannato. 


Dalle ricerche cristallografiche del Dott. Zambonini, ora ripor, 
tate, risulta adunque che i tre composti Pt(OH)*K? , Sn(OH)*K? e 
Pb(OH)*K? sono tra loro isomorfi. Vale a dire il platino, lo stagno 
ed il piombo, nelle forme tetravalenti, possono a vicenda sosti- 
tuirsi in questo tipo di sali ossidrilati Me(OH)*X’,, senza portare 
notevoli variazioni nelle costanti geometriche, custituendo real- 
mente una nuova serie di sali isomorfi. 

Relazioni cristallografiche tra Ptv, Sniv e Pbiv erano state sin 
yui trovate unicamente nel caso dei clorosali del tipo MeCl°X',, 
ma ciò, come è noto, non ha valore probante perchè tali clorosali 
cristallizzano nel sistema monometrico. 

Nel caso nostro si viene perciò a dimostrare per la prima volta 
l'esistenza di composti isomorfi tra Pbiv e Ptiv e viene a riaffer- 
marsi l’isomorfismo tra Pbiv e Sniv che finora posava sopra pochis- 
sime osservazioni ed era stato negato dal Retgers (1), il quale par- 
lando infatti dei composti MeCl*X” così si esprime: « ... indem 
nicht bloss Elemente, wie Silicium, Zinn und Blei, welche durchaus 
nicht isomorph sind . ..», e più oltre: «.., das Blei, welches 
mit Ca, Sr und Ba isomorph ist, stellt man in die Reihe des 
Kohlenstoff und Zinn, mit welchen es keine Isomorphie zeigt . . . ». 

A quanto ci indica anche lo Zambonini, non si conoscono in 
proposito che le combinazioni tetrafeniliche di Pb, Sn e Si scoperte 
dal Polis (*) e studiate cristallograficamente dal Diising e da 
Arzruni, ed il fluopiombato potassico SKF , HF, PbF* scoperto da 
Brauner (*), per il quale Urba dimostrò l’isomorfismo col composto 
corrispondente di stagno, descritto da Marignac. 

Lo stretto isomorfismo fra i tre ossisali da noi studiat conferma 
quindi in modo indubbio l’analogia di costituzione di essi e si 
viene ad aggiungere alle numerose prove chimiche, sulle quali 
noi finora l'avevamo poggiata. 


(') Zeitschr. tiir anorg. Chemie, 72, 105, 110. 1896. 
(*) Berichte 79, 1016 (1886) ; 22, 2918 (1889). 
(*) Zeitechr. fiir anorg. Chemie. 7, 1 1894. 
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Nella nostra serie di ossisali si paragonano composti di Pt, 
Sniv e Pb, di elementi cioè che appartengono a due gruppi tanto 
differenti del sistema periodico, fatto del resto che si riscontra ge- 
neralmente in tutte le serie di sali isomorfi che ci offre la chimica 
cristallografica. Potrebbe sembrare strano questo paragone che 
sorge fra composti del piombo e dello stagno con quelli del pla- 
tino, qualora si volesse tener fermo uno stretto nesso tra l’isomor- 
fismo ed il sistema periodico. Però se da una parte vi è una gran 
congerie di fatti che parla in favore delle relazioni tra isomorfismo 
e sistema periodico, dall’altro è pur vero che vengono sempre sco- 
prendusi nuove relazioni di isomorfismo che il sistema periodico 
quasi escluderebbe. 

Ha ben ragione quindi il Retgers (loc. cit.) di dire che oggi 
si opera abbastanza arbitrariamente prendendo a volte si, a volte 
no, l’isomorfismo a sostegno del sistema periodico, il che è certo 
molto comodo, ma è anche antiscientifico. 

Quello che appare finora si è che il vero isomorfismo si riscon- 
tra nei casi in cui vi è somiglianza di costituzione chimica, indi- 
pendentemente dai rigorismi del sistema periodico; nè deve quindi 
sorprendere la completa analogia, chimica e cristallografica, che 
salta fuori nel nostro caso fra composti dei tre elementi Ptiv, Sntv 
e Pb, per i quali finora non se ne conosceva alcuna. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Universita. 





Sui sali di Roussin. 
Nota I di I. BELLUCCI e D. VENDITORI. 


(Giunta il 22 maggio 1905). 


Pochi argomenti della chimica minerale sono stati oggetto di 
così numerose ricerche come i nitrosolfuri di ferro, composti ai 
quali è tuttora legato il nome di Roussin che li scopri nel 1868. 

Sono tanti i metodi di preparazione finora adoperati per otte- 
nere questi nitrosolfuri, tante le formule e le interpretazioni di- 
verse date loro anche in Memorie recenti, che oggidi in quel campo 








regna una grande confusione specie per quel che riguarda l’incer- 
tezza circa i varii tipi di nitrosolfuri che esistono realmente 
L’intraprendere tuttavia, come noi abbiamo fatto, uno studio 
sulla costituzione dei sili di Roussin, per quanto il problema si 
mostri ‘ben arduo a risolversi completamente, presenta a parer 
| nostro, una notevole importanza potendo da esso derivarne nuove 
conferme o nuove vedute sulla vera funzione che nella costituzione 
dei sali inorganici esercitano le molecole di biossido di azoto (NO). 
La presenza di queste molecole, finora singolarmente ristretta ad 
alcuni pochi composti complessi derivati dai tre omologhi ferro, 
rutenio, ed osmio, si troverebbe infatti esplicàta in massimo grado 
nei nitrosolfuri doppi di ferro, in alcuni dei quali suole am mettersi 
fino ad oggi l’esistenza di ben sette molecole di NO (es. Fe‘({NO)"S?K). 
A rendere più difficili le nostre ricerche, oltre l’accennata com- 
plessità delle molecole dei nitrosolfuri, si aggiungeva d’altro lato 
la stabilità molto limitata di questi saii, i quali, anche nelle or- 
dinarie condizioni, hanno notevole tendenza a decomporsi, special- 
mente sotto l’influenza della luce. Ed è ciò che spiega in gran 
parte come lo studio della costituzione dei sali di Roussin abbia 
fino ad oggi attirato soltauto in modo del tutto superficiale l’at- 
tenzione dei chimici, ed esista a tale riguardo una completa lacuna. 
Prima di iniziare però un tale studio era assolutamente neces- 
sario che noi eseguissimo un lavoro di riordinamento, sia critico 
che sperimentale, di tutte le discordanti cognizioni che trovansi 
accumulate in riguardo alla preparazione ed alla composizione dei 
sali di Roussin, onde trarne anzitutto delle conclusioni sul vero 
valore da attribuirsi alle diverse formole assegnate a questi sali. 
In questa prima Nota, limitandoci a ciò, diamo infatti in una 
parte storica un ragguaglio cronologico, nel modo più breve che ci 
sarà possibile, dei metodi di preparazione e delle formole che sono 
state attribuite dai varii chimici ai sali di Roussin. Nella nostra 
esposizione terremo di mira i nitrosolfuri che prendono origine 
direttamente nella reazione di Roussin e non i prodotti delle loro 
~ demolizioni (tra cui molto importanti quelli che si ottengono per 
azione degli idrati alcalini), che solo potranno interessarci quando 
ci addentreremo nello studio della loro costituzione. Facciamo se- 
guire poi una prima parte sperimentale nella quale abbiamo ripe- 
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tuto ove occorreva i metodi seguiti dai varii chimici per prepa- 
rare i sali di Roussin, analizzando i prodotti che rispettivamente 
se ne ottengono. In tal modo, basandoci in parte sulle conoscenze 
che già si avevano e sull’esame critico di queste, in parte sulle 
nostre ricerche, abbiamo potuto concludere, in questa prima fase 
del nostro lavoro, che i varii metodi di preparazione finora ado- 
perati, da Roussin in poi, portano tutti direttamente ad un tipo 
unico di nitrosolfuri. Siamo così riusciti a limitare nettamente il 
materiale di studio per le ulteriori ricerche, eliminando ogni altro 
tipo di composto, la cui esistenza ed interpretazione si doveva, 
come vedremo, o a difetto di preparazione, o a deficienza di me- 
todi analitici, o soprattutto ad insufficiente purificazione dei pro- 
dotti uttenuti prima di suttoporli all’analisi. 


PARTE STORICA. 


Nel 1858 Roussin (") mescolando due soluzioni, l’una di solfi- 
drato di ammonio, l’altra di nitrito di potassio e versando in que- 
sto miscuglio una soluzione di solfato ferroso, notò che, scaldando 
prolungatamente all’ebollizione, quasi tutto il voluminoso precipi- 
tato nero dapprima formatosi entrava in soluzione e da tale li- 
quido intensamente colorato deponevasi per raffreddamento una 
grande quantità di cristalli neri. Questo nuovo composto, caratte- 
rizzato da una grandissima solubilità nell’etere etilico, conteneva 
Fe,S,NO.H. Roussin, in base alle sue analisi, gli attribuì la for- 
mula: 


Fe*(NO)‘S'H?, 


chiamandolo nitrosolfuro dt ferro. 

Nel 1863 Porzczinsky (*) modificò il metodo di preparazione 
di questo composto. Egli saturò una soluzione di solfato ferroso 
con biossido di azoto: vi aggiunse quindi fino a reazione neutra 
una soluzione di solfidrato sodico. Dopo aver riscaldato tale mi- 
scuglio a 100° filtrò ed ottenne così il composto nero cristallino 
cui assegnò però la formola: 


Fe'(NO)‘S? , 2H®0 . 


(‘) Ann. de chim. et phys, [3] 52, 285; Bull. Soc. Chim., tebbraio 1860. 
(®) Ann. der Pharm.. 125, 302. 
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Nel 1865 J. O. Rosenberg (') ripreparò il nitrosoifuro di ferru 
secondy il metodo Roussin. In base a numerose analisi stabili per 
esso l’altra formula: 


Fe*(NO)!°S5, 4H30 . 


Nel 1879 Demel (*) preparò anche esso il nitrosolfuro di ferro 
seguendo il metodo di Roussin. L’A. notò però che in tale compo- 
sto l’azoto non trovavasi combinato soltanto con l’ossigeno, come 
i chimici precedenti avevano fino allora ammesso, ma anche con 
l'idrogeno e ciò per il fatto che il nitrosolfuro scaldato con solu- 
zione di idrato potassico svolgeva forti quantità di ammoniaca 
(egli aveva, come ‘ oussin, adoperato nella preparazione SO‘*Fe,. 
NO?K,SHNH*). Determinò quindi l’azoto sia col metodo di Dumas, 
sia con quello di Will e Warrentrapp e trovò che la quantità di 
azuto risultante da questo ultimo metodo analitico, richiedeva, 
onde formare dei gruppi ammidici, esattamente la quantità di idro- 
geno che la sostanza, a mezzo della combustione con cromato di 
piombo, aveva realmente dimostrato di contenere. Demel ritenendo 
così provata l’esistenza dei gruppi ammidici assegnò perciò al ni- 
trosolfuro la formola: 


Fe(NO)S (NH?). 


= 


Nel 1879 J. O. Rosenberg (3) in una seconda Memoria mise in 
rilievo per il primo un fatto del più alto finteresse, sfuggito a lui 
stesso in precedenza ed a tutti gli altri chimici citati, e che cioè 
il nitrosolfuro di ferro preparato con la reazione tripla di Roussin 
(NO?K , SO‘Fe , SHNH*) contiene sempre una parte del suo azoto 
sotto torma di ammonio. Si ottiene cioè col metodo di Roussin un 
nitrosolfuro di ferro e di ammonio e sostituendo nella preparazione 
al solfuro di ammonio i solfuri di sodio o di potassio, si giunge 
rispettivamente ai sali di sodio e di potassio dello stesso tipo del 
sale ammonico. A questi sali, e per essi consideriamo il sale po- 
tassico, Rusenberg assegnò la nuova formola: 


Fe?(NO)!*S°K*, 19H°O . 
(1) Acta Universit. Lundens. 2, III, 1-28, Berichte 3, 312. 


(*) Berichte der Wiener Akad. 78, 660; Berichte 12, 461. 
(3) Berichte 72, 1715, 
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Rosenberg espone poi in questa sua nota delle osservazioni 
critiche sulla Memoria di Demel, sopra citata. Egli giustamente 
fa notare come il quantitativo di azoto ottenuto col metodo di 
Will-Warrentrapp può in egual modo derivare tanto dai gruppi 
ammonici,che dagli ammidici, ma non esclusivamezte da questi 
ultimi come Demel ha ritenuto. Rosenberg perciò, mettendo in ri- 
lievo che il sale originario di Roussin (preparato con SHNH'*) con- 
tiene sicuramente dei gruppi ammonici, consiglia di accogliere col 
massimo riserbo la formola ammidica di Demel. 

Nello stesso anno 1879 Pawel (!) preparò il sale di Roussin 
ponendo a reagire SO‘Fe , NO®K ed SHNa (non SHNH', come ave- 
vano impiegato i chimici precedenti): ottenne in tal caso un ni- 
trosolfuro di ferro e di potassio confermando così, in accordo con 
Rosenberg, la presenza di una base alcalina nel sale di Roussin. 
L’A. indica in questa Memoria alcune modificazioni introdotte per 
migliorare il rendimento del metodo Roussin e pone per primo 
delle grandi cure nella purificazione del prodotto. Egli non con- 
fermò però là formola di Rosenberg, ma dette per il sale di po- 
tassio da lui preparato la formula: 


Fe'(NO)!S5K®, 2H30 . 


Secondo Pawel le differenze così grandi trovate dai chimici 
precedenti nei dati relativi alla composizione del sale di Roussin, 
hanno la loro spiegazione nel fatto che Roussin, Rosenberg e De- 
mel avevano sottoposto all’analisi un sale (preparato da SO‘Fe, 
NO?K,SHNH*) che in realtà non era che un miscuglio impuro e 
già decomposto dei sali di potassio e di ammonio, mentre Porzc- 
zinsky (aggiunta di SHNa ad una soluzione di NO nel SO‘Fe) aveva 
analizzato un sale di sodio impuro di solfo e già parzialmente de- 
composto. Vale a dire, secondo Pawel, con i metodi di Roussin, 
Porzczinsky, Rosenberg e Demel si giunge ad un miscuglio di di- 
versi sali (di potassio e di ammonio) dello stesso acido, unito ad 
impurezze di solfo e più o meno alterato, sovratutto per i metodi 
non opportuni di purificazione e di essiccamento. 

Anche Pawel, a somiglianza di Rosenberg, combatte la formola 


(!) Berichte 12, 1407. 








di Demel, asserendo che questi doveva necessariamente esser 
giunto ad un miscuglio dei sali di potassio e di ammonio. 

A queste critiche di Rosenberg e di Pawel replica con una 
breve Nota Demel ('). Questi, insistendo tuttavia nella sua prima 
opinione, mette in rilievo come le percentuali delle sue analisi, 
eseguite su prodotti di diversa preparazione escludano con la loro 
grande concordanza l’ipotesi di un miscuglio, tanto più che egli 
non ha mai riscontrato, come vorrebbe Pawel, la presenza del po- 
tassio nei sali da lui analizzati. Egli conferma perciò la sua for- 
mola ammidica. 

Sempre nello stesso anno 1879, Pawel (*) pubblica una seconda 
Memoria relativa al sale di Roussin, nella quale indica altre con- 
dizioni anche migliori per preparare questo sale. 

Mettendo a reagire in speciali condizioni solfato ferroso, nitrito 
sodico e solfuro sodico Pawel ottenne il sale sodico: 


N 


Fe'(NO)!3S5Na?, 4H*O 


di tipo perfettamente eguale al sale potassico già da lui preceden- 
temente analizzato. Così agendo invece che col solfuro sodico, col 
solfuro di ammonio ottenne il sale ammonico Fe?(NO)!S5(NH*)? , 
s 2H30, dal quale, per riscaldamento con i rispettivi idrati, potè 
preparare i sali di calcio, di bario e di magnesio, che Pawel però 
non analizzò a causa della loro grande decomponibilità. Agendo 
poi sul sale di bario con i rispettivi solfati si giunge ai sali dei 
metalli pesanti, i quali parimenti si decompongono con estrema 
facilità. Pawel considerò in ogni modo questi nitrosolfuri come 
sali di un unico acido, appartenenti tutti al tipo Fe7(NO)#S5X’, , 
s ©H*0. 

Nel 1882 compare ancora una terza Memoria di Pawel (*) nella 
quale questi, pur seguendo sempre la reazione tripla di Roussin, 
modifica ancora ed in modo rilevante le condizioni di preparazione 
dei nitrosolfuri. In questa Memoria Pawel da per il sale potassico 
la formola: 


Fe(NO)’S°K , H*0 
(€) Berichte 12, 1948. 


(*) Berichte 12, 1849. 
() Berichte 15, 2600. 
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differente, come vedesi, da quella che egli aveva stabilito per qué- 
sto sale nelle due Memorie precedenti. Così per i sali di ammonio 
e di sodio stabilisce le nuove formole: 


Fe‘(NO)'S?NH*, H?0 Fe*(NO)"S?Na , 2H?0. 


e prepara anche un sale di tallio Fe(NO)’S*'Tl , H*O , per preci- 
pitazione dal sale sodico con solfato talloso. 

Pur ‘adoperando nella preparazione di nitrosolfuri il solfocar- 
bonato di sodio od il sale di Schlippe (che si decompone in Sb*S5 + 
+ SNa?) Pawel (')ottenne nitrosolfuri dello stesso tipo Fe‘{NO)"S*X , 
, 1cH30. 

Dopo questi interessanti lavori di Pawel si giunge fino al 18 2 
nel quale anno Marchlewski e Sachs (*) prepararono di nuovo il 
sale di Roussin seguendo il’ metodo di questo con le modificazioni 
indicate da Pawel nella sua ultima Memoria. Ottennero in tal 
modo un sale potassico ed uno talloso: 


Fe‘(NO)"S®K Fe'(NO)'S*T! , H®0 


che chiamarono eptantitrosolfuri doppi di ferro, confermando così, 
come vedesi le formole date da Pawel per questi sali nella sua 
ultima Memoria (ad eccezione, per il sale potassico, di una mole- 
cola di acqua). 

I due chimici ora citati, dopo aver stabilito, con metodì di puri- 
ficazione e con analisi molto accurate, che realmente questi nitro- 
solfuri sono composti unici e ben detiniti, si posero a ricercare, se 
i prodotti ottenuti da Roussin e Rosenberg fossero identici a quelli 
da loro ottenuti, ossia eptanitrosolfuri di ferro più o meno impuri, 
ovvero fossero effettivamente di tipo diverso. Seguendo accurata- 
mente per la preparazione dei nitrosolfuri i metodi indicati da 
ognuno dei chimici ora accennati, stabilirono che nelle singole rea- 
zioni si ottengonn miscugli, più o meno impuri, di sali (di potas- 
sio e di ammonio) tutti appartenenti però al tipo degli eptanitro- 
solfuri 


(‘) Mentre Low (Chem. Centralblatt 1865, 948), in eguali condizioni di reazione 
credette di aver ottenuto il composto Fe‘S*C(NO)*, e con il sale di Schlippe il composto 
(Fe*S(NO)® . Sb?S'). 

(*) Zeitechr. fiir anorg, Chem. 2, 175. 
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Fe{NO)'S*X’ , cH*0. 


Marchlewski e Sachs, a simiglianza di Pawel, conclusero ci 
che i nitrosolfuri ottenuti fnora direttamente col metodo di Rous- 
sin, pid o meno modificato, corrispondevano tutti alla formola ge- 
nerale ora accennata. 

Seguono nel 1895 Hoffmann e Wiede (') i quali analizzarono 
alcuni uitrosolfuri che ottennero parimenti del tipo Fe{NO)'S*X’ , 
, £H*O. Cosi oltre il sale di tallio Fe‘(NO)’S*T1 analizzarono anche 
un sale di cesio ed uno di rubidio, pochissimo solubili in acqua, 
delle formole rispettive: 


Fe{NO)’S*Cs , H?0 Fe‘(NO)’S*Rb , H*O 


ottenuti per precipitazione dal sale sodico a mezzo dei rispettivi 
cloruri. x 

Gli AA. stessi facendo passare una corrente di NO in una so- 
spensione acquosa di solfuro di ferro, ottennero notevoli quantità 
del sale ammonico Fe‘(NO)?S*(NH*), HO senza che nella reazione 
vi fosse stato aggiunto alcun composto ammonico. L’ammoniaca 
erasi in tal caso formata, secondo gli AA., per parziale riduzione 
dell’ NO a mezzo del solfuro di ferro. 

Hofmann e Wiede prepararono anche lo stesso sale ammonico 
facendo agire una corrente di NO su un miscuglio di idrato fer- 
roso e di solfuro di carbonio saturato con ammuniaca, ovvero an- 
che su un semplice miscuglio di idrato di ferro e di solfuro di 
carbonio. 

L’ultima Memoria relativa ai nitrosolfuri compare nel 1896 per 
opera di Marie e Marquis (*). Questi impiegando per la prepara- 
zione del sale di Roussin un miscuglio di SO*‘Fe , NO?Na, SNa?, 
notarono che in ambiente neutro non si formavano tracce di ni- 
trosolfuri, ma che bastava aggiungere una goccia di un acido qua- 
lunque per ottenerne subito una copiosa formazione. 

Deducendo da ciò che il processo Roussin non dà risultati che 
in soluzione leggermente acida (e sarebbe allora, secondo essi, l’a- 
cido nitroso libero che agirebbe sul solfuro di ferro) prepararono 


(!) Zeitechr, fiir anorg. Chem. 9, 296. 
(*) Compt. Rend. 722, 137. 
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il nitrosolfuro sospendenifo del solfuro di ferro di fresco ottenuto 
in una soluzione di nitrito sodico: mantenendo poi tale miscuglio 
su b. m. vi fecero agire per più ore una corrente di anidride car- 
bonica fino a che tutto il solfuro di ferro era scomparso. Dalla so- 
luzione così ottenuta, ricavarono un composto nero cristallino cui 
assegnarono la formola: 


© FeSS*N50% + 1,5 HO 
giungendo in tal modo ad un composto esente di alcalt. 


Per formarsi un concetto maggiormente sintetico della parte 
storica sovra esposta troviamo opportuno fare un breve riassunto 
di essa, insieme ad alcune osservazioni. 

Riassumiamo anzitutto i varii metodi di preparazione del sale 
di Roussin, fermandoci prima a quegli AA. che hanno seguita, 
più o meno modificata, la reazione tripla, originaria di Roussin. 
Nel quadro qui sotto riportiamo le quantità delle sostanze (solfato 
ferroso, nitrito alcalino, solfuro alcalino), messe in reazione dai 
singoli chimici, riferite a 100 p. di solfato ferroso. 


80*Fe , 7H*O NO*K NO*Na SNa* SHNH* SHK 





eee. 
Roussin 100 60 — 43 — _ 
Demel 100 60 — — 120cmc.(!)— 
Rosenberg 100 76 — — 570cm. — 
Pawel I 100 ° 114 — 43 — — 

_ Pawel II 100 114 — 57 — — 
Pawel III 100 — 22 — — 3 
March. e Sachs 100 — 22 — — 35 


Appaiono a prima vista le notevoli diversita che corrono nelle 
singole preparazioni tra le proporzioni relative delle tre sostanze 
reagenti, senza por mente alle grandi differenze di diluizione nel- 
l’acqua e di temperatura a cui furono effettuate le varie reazioni. 
Pawel che ha stabilito nella sua ultima Memuria (loc. cit.) le pro- 
porzioni delle tre sostanze reagenti, secondo le quali si ha finora 
il miglior rendimento nella preparazione del sale di Roussin, fa 
notare che se in tale preparazione si eccede, al disopra di de- 


(') Preparato da soluz. di NH? concentr., suturala con gas solfidrieo. 
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terminate quantita, con una qualunque delle tre sostanze non si 
ha che un rendimento minimo, sempre molto impuro, e possono 
anche nof ottenersi traccie di nitrosolfuro. Ciò ben spiega come 
i primi chimici sieno giunti ad interpretare così differentemente 


i composti ottenuti. 


Alla reazione tripla di Roussin debbonsi poi' aggiungere i tre 


metodi di: 


Porzczinsky: azione di NO su soluzione diSO‘Fe e neutraliz- 
zazione successiva con solfuro sodico. 


Hofmann e Wiede: azione di NO 


Leno 


su solfuro di ferro sospeso in acqua 
su idrato ferr.+ S®C satur. con NH? 
su idrato di ferro + S°C . 


Marie e Marquis: azione di CO? su un miscuglio di NO?Na + SFe. 


Diamo ora uno sguardo alle formole attribuite dai vari AA. 
ai nitrosolfuri ottenuti con i suddetti metodi: 


Roussin . . 
Porzczinsky 
Rosenberg [ 
Demel. . 
Rosenberg II . 
Pawel I, II 
Pawel III . 


Marchlewsky e Sachs. 


Hofmann e Wiede. 
Marie e Marquis , 


Fe*(NO)*S5H? 
Fe(NO)8? , 2H*0 
Fe(NO)!S5, 4H?0 
Fe(NO) S (NH?) 
Fe®(NO)S°K® , 19H20 
Fe'(NO)!?S5K®? , 2H20 
Fe(NO)'S*K , H*0 
Fe(NO)'S*K 
Fe(NO)'S*NH* , H?0 
Fe®N508S? , 1,5H?0 


dalle quali apparisce come a giungere finoa Rosenberg (II) non si 
fosse ancora ammessa nei sali di Roussin, come realmente vi esi- 
ste, la presenza costante di una base alcalina. 

Potremmo ora far seguire in un quadro il riassunto di tutte 
le percentuali ottenute dai suddetti chimici, analizzando i sali di 
Roussin, però fino alle Memorie di Pawel troveremmo per esse le 
più forti discordanze, fatta eccezione delle percentuali relative al 
dosaggio del ferro, le quali offrono una relativa concordanza e ren- 
dono possibile un raffronto. Ciò che facciamo qui sotto: 





528 
Roussin Porsczinsky Demel Rosenberg 
Fe%, . 370 39,9 37,12 38,7 





Pawel Marchlewski Hofmann Marie ‘ ° 
: e e e 
I II Sachs Wiede Marquis 


88,26, 37,92 38,30 39,3 38,64 


A proposito di queste ultime percentuali è poi a notare che i 
nitrosolfuri analizzati dai vari chimici non erano tutti della stessa 
base alcalina, ma, a seconda della varietà impiegata di nitrito e 
di solfuro alcalino, contenevano sodio, potassio ed ammonio od 
anche miscugli di queste basi. Si hanno tuttavia, come vedesi va- 
lori oscillanti nelle percentuali del ferro da un minimo di 37 ad 
un massimo di 89,9, e se esaminiamo in raffronto i varii calcolati 
del ferro per i nitrosolfuri: 


Fe °/ 
| Fe(NOy'S*K. . . .. . 89,33 
| Fe(NO)'S*K ,H?0 . . . 38,12 


Fe(NO)'S*Na , 2H?0 . . 38,00 
Fe‘(NO)’S*NH‘, H20 . . 39,60 


possiamo, come infatti lo dovremo, basandosi anche su questa re- 
lativa, ma pur sufficiente concordanza delle percentuali sperimen- 
tali del ferro, ritenere realmente che i sali di Roussin analizzati 
‘ fino ad oggi, direttamente ottenuti con metodi così svariati, appar- 
tengono tutti allo stesso tipo, per ora rappresentato dalla formola: 
Fe‘(NO)'S*X’ , 2H?0. | 

Dopo questo rapido sguardo ai dati storici passiamo ora come 
si è detto ad esporre una prima parte sperimentale del nostro 
lavoro. Ì 


PARTE SPERIMENTALE 


Le accurate ricerche di Pawel e soprattutto di Marchlewski e 
Sachs (loc. cit.) hanno posto fuori di dubbio che con i metodi se- 
guiti da Roussin, Demel e Rosenberg si giunge ad un miscuglio 
più o meno impuro di sali tutti appartenenti al tipo: 


Fe‘(NO)'S*X',xH?0 (X=K,NH') 





Du 

Questi ultimi tre chimici, a simiglianza di quello che poi fe- 
cero Pawel e Marchlewski e Sachs, hanno preparato, come si é 
visto, i nitrosolfuri facendo agire, sebbene in quantita diverse, sul 
solfato ferroso un nitrito alcalino (di sodio o di potassio) ed un 
solfuro o solfidrato alcalino (di sodio, ammonio o potassio). Era 
logico ammettere anche a priori che, data l’eguaglianza in linea ge- 
nerale della reazione, dovessero questi chimici esser giunti, a parte 
la purezza del prodotto ed il maggior o minor rendimento, allo 
stesso tipo di nitrosolfuri. 

Spetta a Pawel il merito di avere stabilito per il primo, a forza 
di ripetuti tentativi e sempre mantenendosi fedele alla reazione 
primitiva di Roussin, le proporzioni più opportune delle tre so- 
stanze reagenti, seguendo le quali si ha veramente un buon ren- 
dimento di nitrosolfuro. 

Noi abbiamo creduto anzitutto opportuno di preparare il sale 
di Roussin secondo le norme indicate da Pawel per il sale potas- 
sico, nella sua ultima Memoria ('). Il bellissimo prodotto cristal- 
lino, nero-lucente, che così si ottiene, ricristallizzato per tre volte 
dall’acqua, (a 70°) sempre con l’aggiunta di poche gocce di potassa 
diluita, come consiglia Pawel, venne conservato sopra cloruro di 
calcio, al riparo dalla luce. In queste condizioni si mantenne. inal- 
terato e potè così sottoporsi all’analisi. 

Circa i metodi da noi impiegati per analizzare questo nitro- 
solfuro di ferro e di potassio dobbiamo notare che: 

1. Il ferro ed il potassio si determinarono arroventando de- 
bolmente il composto, aggiungendo poi qualche goccia di acido ni- 
trico e riportando a secco. Si calcinava quindi in presenza di acido 
solforico : si aveva in tal modu un residuo costituito da Fe*O® + 
+ SO‘K? che si lisciviava con acqua, pesando |’ Fe°O* rimasto in- 
disciolto, ed il solfato alcalino asportato. Ovvero si dosava il ferro, 

(*) Si aggiungono ad una soluzione bollente di gr. 35 di NO*K in 400 cm’. di acqua 
eme. 400 di solfidrato di potassio (preparato da gr. 44 di KHO): si riscalda di nuovo 
fino ad incipiente ebollizione e si aggiunge a poco a poco ed agitando frequentemente 
una soluzione di gr. 159 di SO*Fe, 7H*O in 1200 cmì. di acqua ad.lizionata di una goc- 
cia di SO*H? diluito. Si pone pui tale miscuglio su bagnomaria bollente per circa mez- 
sora agitando frequentemente. Si filtra rapidamente per separare il precipitato verde- 
scuro formatosi e si lascia il filtrato in riposo per 48 ore, dopo avervi aggiunto un pò 
di soluzione di potassa. Il sale cristallino depostosi viene cristallizzato due volte dall’ac- 


qua a 70°; viene raccolto dopo 48 ore e protetto dalla luce. Si ottengono così circa 30 
gr. di sale puro. (Pawel, Berichte 15, 2600). 
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trattando ripetutamente la sostanza su bagnomaria con acqua re- 
gia, e precipitando poi con ammoniaca. 

2. L’azoto col metodo Dumas, mescolando bene la sostanza in- 
sieme a cromato di piombo, con lungo strato di CuO e con grandi 
guardie di rame ridotto (in forma di truccioli e spirali). L’azoto 
svoltosi non dava reazione col solfato ferroso. 

3. Lo zolfo come soliato di bario, disaggregando cautamente 
la sostanza con miscuglio di CO*Na? + MgO, ovvero col metcdo 
Carius. 

4. L'acqua arroventando la sostanza in lenta corrente di ani- 
dride carbonica (in presenza di cromato di piombo e di spirali di 
rame ridotto) e raccogliendola in tubi a cloruro di calcio. L'acqua 
svoltasi aveva reazione neutra. 

Riferiamo qui i risultati analitici da noi ottenuti: 


I Sost. gr. 0,4184, gr. 0,2284 Fe?0?, gr. 0,0583 SO‘K? 

II Sost. gr. 0,4650, gr. 0 2566 Fe?0?, gr. 0,0680 SO‘K® 
III Sost. gr. 0,5046, gr. 0,5943 SO‘Ba, 
IV Sost. gr. 0,3653, gr. 0.4388 SO‘Ba, 

V Sost. gr. 0,2151, cm?. 30,3 N (a 159,5 ed a 758,2 mm.) 
VI Sost. gr. 1,3560, gr. 0,0504 H?0. 


Trovato Trovato Calcolato per 
_——— eee Pawel (III) Fe NO)"S®K,H?0 
I II III IV V VI 

Fe 38,21 38,63 — — — — 37,92 38,12 
S — — 16,20 16,52 — — 16.42 ° 16,37 
N — — — — 1639 — 16,53 16,73 
K 626 657 — — — — 6,60 6,66 
HO — — — — — 372 3,6 3,06 


Il sale di Roussin preparato adunque con le norme indicate 
da Pawel nella sua ultima Memoria porta realmente ad ammettere 
per esso, come una delle probabili, la formola Fe‘(NO)’S'K , H20, 
stabilita per il primo da Pawel e poi confermata dai lavori di 
Marchlewski e Sachs (per quanto questi ultimi abbiano dato per 
il loro sale potassico la formola anidra Fe‘(NO)?S?K). A questa for- 
mola per ora ci atteniamo anche noi, senza entrare affatto in que- 
sta Nota nel merito intrinseco di essa, come più oltre avremo oc- 
casione di dire. 
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Pawel però nelle due prime Memorie, in cui asserisce di avere 
preparato questo sale adoperando altre proporzioni di nitrito e di 
solfuro alcalino, aveva stabilito, come si è visto, per i sali di po- 
tassio e di sodio le formole: 


Fe'(NO)!*S5K®, 2H?0 . Fe'{NO)!*S5Na?, 4H?0 


Nell’uHima Memoria egli trasforma queste formole, senza dirne 
le ragioni, nelle altre: 


Fe(NO)'S*K , H?0 Fe'(NO)'S?Na , 2H%) 


| N 

le quali apparentemente si presentano ben differenti, ma è facile 
vedere come sieno basate su percentuali quasi concordanti. Si hanno 
infatti i seguenti calcolati: 


emme [ff IGEPlPEETrPP? ME te 
Fe'(NO)!*S'K®,2H*0 Fe NO)’S'K,H*O0 Fe”(NO)'?S°Na?,4H°*0 FeNO)S?Na,2H*0 


Fe 38,17 38,12 38,06 - 38,00 
S 15,61 16,37 15,53 14,54 
N 16,41 16,73 16,810 16,67 
K 7,62 6,66 — — 

Na — \ — 4,46 3,91 
H?0 3,51 . 3,06 7,00 6,11 


dal che può sicuramente dedursi che i sali di potassio e di sodio 
descritti da Pawel nelle prime due Memorie sono identici a quelli 
descritti nell'ultima sua Memoria: trattasi solo di interpretazione 
differente, secondo l’una o l’altra delle due formole, basate su per- 
centuali analitiche molto concordanti. 

Tutti i chimici (Roussin, Demel, Rosenberg, Pawel, Marchlewski 
e Sachs) che hanno impiegato la reazione tripla di Roussin, 
sono perciò giunti ad ottenere unicamente nitrosolfuri del tipo 
Fe‘*(NO)°S*X',xH?O. Nitrosolfuri di tipo perfettamente eguale ab- 
biamo visto che hanno pure ottenuto Hofmann e Wiede (loc. cit.) 
impiegando metodi differenti di preparazione. Rimanevano quindi 
da controllare soltanto, come discordanti da questo tipo, i dati di 
Porzczinsky e quelli recenti di Marie e Marqufs. 

Fermiamoci per primo al metodo di preparazione seguito dal 
Porzezinsky (aggiunta di solfidrato sodico ad una soluzione di NO 


nel solfato ferroso). 
x 
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Pawel, senza basarsi su alcuna esperienza, ammette che Por- 
zczinsky abbia in tal modo ottenuto il sale sodico (del tipo 
Fe‘(NO)'S*X , 2H?0) impuro di zolfo e gid parzialmente decomposto. 

Anche Marchlewski e Sachs ammettono ciò, senza però darne 
neppure essi alcuna ratifica sperimentale. 

Si presentava perciò a noi necessario di ripetere il metodo 

di Porzczinsky. Si è saturata infatti a temperatura ordinaria una 
soluzione di solfato ferroso (SO*Fe,7H°O; al 20 °/,) con NO fino 
a rifiuto e quindi vi si è aggiunta una soluzione di solfidrato so- 
dico (ottenuta saturando con gas solfidrico una soluzione al 10 °/ 
di idrato) fino ad ottenere reazione neutra. Tale miscuglio lenta- 
mente evaporato sy bagnomaria, mentre si decompone in gran 
parte, dà con rendimento molto scarso un insieme di cristalli se- 
tacei, neri, lucenti, aventi perfettamente l’aspetto e le proprietà del 
sale sodico Fe(NO)'’S*Na , 2H?0. 

Il prodotto ricristallizzato per due volte dall’acqua, seccato 
bene tra carta e protetto dalla luce, venne prontamente analizzato, 
avendo esso notevole tendenza a decomporsi. 


I Sost. gr. 0,4538, gr. 0,2452 Fe?0?, gr. 0,0600 SO‘Na? 
II Sost. gr. 0.3814, gr. 0,2052 Fe?0?, gr. 0,0487 SO‘Na? 
III Sost. gr. 0,4711, gr. 0,2576 Fe?0!, gr. 0,0640 SO‘Na? 
IV Sost. gr. 0,6100, gr. 0,6621 SO‘Ba. 


Trovato da Calcolato per 
I II IN IV. Porsczinsky Fe‘(NO)?S?Na, 2H*O 
Fe 37,82 37,66 3828 — 39,90 38,00 
S —_ — — 14,93 21.04 14,54 
Na 428 414 440 — _ 3,91 


Rimane cosi da noi dimostrato, come avevano supposto Pawel 
e Marchlewski e Sachs, che anche Porzcziasky aveva ottenuto un 
nitrosolfuro dello stesso tipo Fe(NO)’S*X’, 2H*O , adoperando un 
metodo che non si presta ccertamente, dato il rendimento molto 
scarso, alla preparazione di tali nitrosolfuri. 

Rimaneva a controllare la formola di Marie e Marquis, che a 
priori trovavasi in troppo forte contrasto con tutte le conoscenze 
finora note in riguardo ai nitrosolfuri. 

Marie e Marquis hanno sospeso, come si è detto, del solfuro 
di ferro di fresco preparato in una soluzione di NO*Na (una parte 
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di FeS e tre parti di NO?Na) e, mantenendo tale miscuglio su ba- 
gnomaria, vi hanno fatto agire per più ore una corrente di CO? 
fino a che tutto il solfuro di ferro era scomparso. Al composto 
nero cristallino che così ottennero essi assegnarono la formola 
Fe®N50*S? + 1,5H?0, vale a dire Marie e Marquis sarebbero giunti 
in tali condizioni ad ottenere un composto esente di alcali in con- 
tradizione con tutto quello che da Rosenberg e Pawel in poi si 
conosce sui nitrosolfuri di ferro. | 

Noi abbiamo ripetuto, seguendolo in tutti i dettagli, il metodo 
di Marie e Marquis e siamo giunti così ad ottenere con un buon 
rendimento, in bellissimi aghi setacei, il nitrosolfuro di ferro e di 
sodio : 


Fe‘(NO)?S®Na, 2H*0 


di tipo perfettamente identico a quello generale Fe' (NO)’S*X’ , xH?0 
che abbiamo visto costantemente formarsi. Non si comprende come 
a Marie e Marquis sia sfuggita la presenza del sodio nel composto 
da essi ottenuto ed abbiano assegnato al prodotto la formola 
Fe?N506S® + 15H?O asserendo a sostegno di essa che questa for- 
mola è molto vicina a quella data da Rosenberg nella sua prima 
Memoria (Fe*(NO)'*S5 , 4H?0). Marie e Marquis, che si sono spinti 
anche a dare al loro composto una formola di costituzione in base 
a prove del tutto insufficienti, hanno così mostrato di ignorare 
tutti gli estesi lavori eseguiti in proposito dal 1879 in poi, sia 
dallo stesso Rosenberg (2° Memoria), sin da Pawel, da Marchlew- 
- ski e Sachs, da Hofmann e Wiede. 

Che il prodotto ottenuto da Marie e Marquis appartenga al 
tipo di nitrosolfuri Fe‘(NO)'S°X’, xH*0O lo dimostra anzitutto a priori 
la molto notevole concordanza delle percentuali che, ad eccezione 
ben si intende del sodio, si calcolano per l’una e l’altra formola: 


. Calcolato per: 
\ ” FeiN®0*8* + 1,5H°0 Fe‘{NO)7S?Na , 2H*O 
(Marie e Marquis) 
Fe 38,64 : 38,00 
S 15,50 14,54 
N 16,36 16,67 
Na — 3,91 


H*0 6,62 6,11 
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Riportiamo pui le analisl da noi eseguite sul sale sodico prepa- 
rato cul metodo di Marie e Marquis, analisi che vennero condotte 
con le stesse norme accennate per il sale potassico. 


I Sost. gr. 0,4819, gr. 0,2609 Fe?0?, gr. 0,0625 SO‘Na® 

II Sost. gr. 0,4524, gr. 0,2442 Fe?03, gr. 0,0584 SO‘Na? 
ITI Sost. gr. 0,4112, gr. 0,4487 SO*Ba 
IV Sost. gr. 0,1849, cm®. 25,7 di N (a 15° ed a 759,7 mm.) 
V Sost.,gr. 1,3121, gr. 0,0864 H?*0. 


Trovato Calcolato per 
I I ud iN v FeXNOYS"Na , 2H*0 
Fe 37,90 37,79 — — — 88,00 
SO — — 1500. — — 14,54 
N — | — — 130 — 16,67 
Na 4,21 4,19 — — _ 3,91 
HO — —_ — — 6,58 6,11 


Per quanto le analisi qui riportate lo dimostrino all’evidenza, 
tuttavia per provare ancor maggiormente che il nitrosolfuro di 
Marie e Marquis appartiene al tipo generale Fe'(NO)'S*X’ , xH?0 , 
abbiamo precipitato a temperatura ordinaria dalla soluzione di 
quel nitrosolfuro, il sale di tallio, pochissimo solubile, a mezzo 
di una soluzione di solfato talloso. Il sale di tallio, come si è visto, 
è stato per il primo preparato da Pawel (III) e poi ripreparato da 
Marchlewski e Sachs ed intine da Hofmann e Wiede, sempre par- 
tendo dal sale sodico o potassico per duppio scambio con una so- 
luzione tallosa. 

Il sale di tallio si ricristallizzò sciogliendolo in poco alcool e 
mantenendo la soluzione nel vuoto. Fu analizzato con i metodi 
usati da Pawel e poi nuovamente seguiti dagli altri AA. accen- 
nati. La soluzione cioè della sostanza, debolmente acida per acido 
cloridrico, fu trattata con zinco: il tallio separatosi sciolto in acido 
solforico diluito e precipitato, previa neutralizzazione della solu- 
zione, con ioduro potassico. Nel filtrato, separato dal tallio, si fece 
agire l’idrogeno nascente e si dosò il ferro con soluzione N/e di 
Mno'‘K. 


I Sost. gr 0,2938, gr. 0,1306 JT], cm?. 15,4 MnO‘K N/,, 
II Sost. gr. 0,3111, gr. 0,1348 JTI, cm?. 16,35 Mn0O‘K N/,, 
III Sost. gr. 12480, gr. 0,0338 H°0 





535 


Trovato Calcolato pér 
1 I  FeXNOyS*ri, B10 
Fe 29,31 29,40 _ 29,78 
TI 27,41 26,74 _ 27,10 
Ho — _ 271 2,39 


Al nitrosolfuro di ferro e di, tallio da noi ottenuto in tal caso 
appartiene adunque la formola Fe4(NO)’S*T] , HO (in concordanza 
con quello che hanno trovato Pawel (III) e Marchlewski e Sachis). 
Ciò che conferma in modo ancor più indubbio che il nitrosolfuro 
preparato col metodo di Marie e Marquis è del tipo Fe‘(NO)'S?X, 
s CHO (1). 

Possiamo perciò concludere che tutti i chimici che si sono oc- 
cupati della preparazione dei sali di Roussin sono giunti sempre 
ad ottenere sali della formola generale: Fe‘(NO)"S*X",xH?°0, tipo 
che abbiamo visto costantemente formarsi anche con metodi ed in 
condizioni di preparazione molto differenti. Non è da escludersi 
affatto che tale formola debba subire delle modificazioni per quel 
che riguarda le sette molecole di NO, ammesse generalmente da 
tutti i chimici a partire dal Roussin in poi, ma basate su prove 
del tutto superficiali ed insufficienti. 

Nelle nostre determinazioni analitiche, come in tutte le analisi 
eseguite in proposito dai chimici precedenti, quello che manca per 
raggiungere il valore di 100, dopo avere sommate le percentuali 
del Fe, N,S e della base alcalina, si ritiene per differenza ossigeno. 

Abbiamo poi visto che quasi tutti i nitrosolfuri (di Na,K,NH', 
Bb ,Cs, T]), anche se ottenuti per precipitazione (Rb,Cs, Tl) 
hanno nella loro costituzione almeno una molecola di acqua. Non 


(‘) A proposito del sale di tallio dobbiamo_nolare che Hofmann e Wiede hanno 
dato per esso la formola anidra FeNO)S?TI. Il contenuto di una molecola di acqua 
per un composto di così alto peso molecolare non importa, come qui sotto vedesi, che 
differenze ben minime nelle percentuali del ferro e del tallio: 


Calcolato per: 
FeNO)YS?T] Fe(NO)'S*T! , H*O 
(Hofmann e Wiede) (Pawel III, Marchlewski e Sachs) 
Fe 30,50 29,78 
Tl 27,80 27,10 
H*O — 2,39 


Le determinazioni di acqua da noi eseguite, scaldando la sostanza con cromato di 
piombo, in lenta corrente di anidride carbonica, unite alla concordanza delle percentuali, 
ci hanno iatto attribuire al nostro sale di tallio la formola idrata Fe{NOYS?T1, H*0, 
in coincidenza, come vadesi, con i risultati di Pawel (III) e di Marchlewski e Sachs. 
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é del tutto escluso che quest’acqua con la sua presenza costante 
non possa intervenire a far parte della costituzione dei nitrosolfuri, 
per quanto l’esistenza di alcuni sali anidri, come ad es: Fe‘(NOYS3K 
(Marchlewscki e Sachs) ed Fe‘(NO)’S*T] (Hofmann e Wiede) fac- 
ciano ritenere ben poco probabile quest’ ipotesi. 

Il valore reale dei dati analitici fino ad oggi ottenuti in ri- 
guardo ai sali di Roussin si restringe yuindi soltanto a concludere 
con certezza che in essi sono contenuti Fe, N,S, e K nei se- 
guenti rapporti atomici: 


4Fe,7N,3S,1K 


mentre spetta allo studio della costituzione di questi singolari com- 
posti il decidere se effettivamente esistono nelle loro molecole 7 
gruppi NO. Nè il fatto che questi nitrosolfuri possono anche otte- 
nersi (metodo Porzczinsky) aggiungendo un solfidrato ad una soluz. 
di solfato ferroso saturo di NO, indica che i sette atomi di azoto 
debbano necessariamente trovarvisi allo stato di NO. Basti soltanto 
il ricordare, come già si è visto, che Hofmann e Wiede, (loc. cit.), 
facendo passare una corrente di NO in una semplice sospensione 
acquosa di solfuro di ferro ottennero notevoli quantità del sale 
ammonico Fe‘(NO)"S?(NH*),H?O, nella quale reazione è giuocoforza 
ammettere, come infatti riténgono questi due A A., che l’ammoniaca 
siasi formata per parziale riduzione dell’ NO a mezzo de) solfuro 
di ferro. E qui giova per l’appunto riflettere che nella preparazione 
dei nitrosolfuri si ha sempre di fronte agli ossidi dell’azoto (siano 
questi NO o provengano dalla demolizione dei nitriti alcalini) l’in- 
fluenza riduttrice dei solfidrati. 

Qualche speciale modo di produzione non è adunque sufficiente 
per ammettere nei sali di Roussin l’esistenza di 7 gruppi NO, senza 
‘escludere che questi possano realmente esistervi. Tutto ciò non 
potrà essere chiarito che dallo studio della costituzione di questi 
composti, studio che, come vedremo, può affrontarsi con svariati 
criteri e per numerose vie sia d’ind le genetica che analitica. Di 
esso torneremo prossimamente id occuparci paghi per ora di 
aver potuto nettamente restringere e delimitare per le nostre 
successive ricerche quel materiale di studio che ci si era presen- 
tato così complicato e discorde. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64, 








Forma semplicissima di Gasometro 
a pressione costante ma variabile a volontà. 


Nota di MARIO BETTI. 
(Giunta il 1 febbraio 1905). 


Nei gasometri ordinariamente in uso nei laboratorii, detti di 
Mitscherlich o di Pepys, la pressione che sollecita il gas ad uscire 
va continuamente diminuendo a mano a mano che il recipiente in- 
feriore si riempie di acqua. Quando si debba far passare per un 
tempo un po’ lungo attraverso una serie di boccie di lavaggio o 
di altri purificatori una corrente gassosa, questa in breve va ral- 
lentando e spesso cessa del tutto. Occorre quindi regolare conti- 
nuamente la chiavetta di uscita del gas e talora si è costretti a 
rinunziare all'ultima parte di esso contenuta nel serbatoio. 

Questi inconvenienti lamentati già da molto tempo (?) si pos- 
sono evitare impiegando i gasometri a campana nei quali per 
mezzo di pesi si raggiunge la pressione desiderata e con inge-. 
gnose disposizioni si compensano le continue variazioni inerenti 
sia alla diversa immersione della campana nel bagno idropneuma- 
tico, sia ai cambiamenti del livello del liquido nell’interno di essa. 
Ma questi apparecchi sono di una costruzione assai complicata ed 
il loro funzionamento è spesso irregolare per le variazioni nell’at- 
trito delle puleggie e delle guide. 

Soltanto pochi anni fa I. Riban (*) propose un gasometro, del 
tipo di quello di Mitscherlich, col quale mediante un tramezzo che 
divide il serbatoio del gas e forma una vaschetta supplementare 
nella parte superiore interna di esso, si possono realizzare i van- 
taggi desiderati. 

Ma con una modificazione della più gran semplicità e senza 
diminuire sensibilmente la capacità utile del serbatoio del gas, si 
può ottenere dagli ordinarii gasometri che tutto il gas esca ad una 
pressione affatto costante. 

La modificazione consiste essenzialmente nel sostituire al tubo 

(1) Fresenius, Zeitachr. f. analyt. Ch.. 11, 170, (1872), 16, 196, (1877), 40, 774, (1901. 


(*) Ball. Soo. chim. de Paris, III, t. 23, peg. 222. 
Anno XXXY — Parte II 34 
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di afflusso dell’acqua, che negli ordinarii gasometri va fino al 
fondo del serbatoio del gas, due tubi concentrici (v. fig. in A) 
che all'estremità inferiore sono saldati insieme e comunicano fra 
loro per .mezzo di alcuni fori, come i manometri in. uso delle fab- 
briche del gas. Essi formano una valvola idraulica la quale per- 








mette all’acqua della vaschetta B di penetrare/nel ‘gasometro tra- 
boccando per C, fino a che la forza elastica del gas non faccia 
equilibrio alla pressione della colonna di acqua di altezza§h. Que- 
sta altezza corrisponde al dislivello fra il traboccogin C della val- 
vola idraulica, e la superficie libera della vaschetta.esterna. PA; 

Se per mezzo di un continuo afflusso" di acqua?proeuriamo di 
mantenere costante il livello in B, potremo utilizzare tutto il gas 
contenuto nel serbatoio ad una pressione affatto immutabile. Que 


sta poi si può graduare opportunamente fissando a diversa altezza 
la vaschetta mobile B. 

Un piccolo gasometro in vetro, del tipo ora descritto, si può 
agevolmente mettere insieme adoperando una bottiglia a collo 
largo, di dimensioni opportune. La valvola idraulica A è facile a 
costruirsi e per la vaschetta mobile serve ottimamente il cilindro 
esterno di un refrigerante a serpentino sufficientemente largo 
(V. fig. II). Anche con mezzi così semplici e con materiale a por- 
tata di mano in ogni laboratorio, si può ottenere che il gas abbia 
sempre una pressione sufficiente ed effluisca colla più grande re- 
golarità, senza che sia necessaria la continua presenza dell’opera- 
tore, dando modo, quando occorra, di continuare gli esperimenti 
anche durante la notte. 


Firenze, Istituto di Studi Superiori, Gennaio 1905. 


Nuovo metodo di sintesi di derivati 
del fluorene e del difenile. 


Nota di G. ERRERA e G. LA SPADA 
(Giunta il 22 maggio 1905). 


Pochi sono i metodi sintetici di preparazione di derivati del 
fiuorene attualmente conosciuti. © si parte dal fenantrenchinone 
e dai suoi derivati immediati, l’acido difenico e la fenantrenchi- 
nonmonossima, o dall’o-aminodifenilmetano e dall’o-aminobenzofe- 
none. Il tentativo fatto recentemente da Diels e Bunz! (*) di ricor- 
rere per lo stesso scopo a derivati del difenilmetano contenenti 
due atomi di bromo in posizione orto rispetto al metilene, non 
diede finora risultati concludenti. 

Una nuova via ci è stata suggerita dallo studio del prodotto 
di condensazione dell’indandione coll’etere etossimetilenacetacetico, 
Vetere indandionmetenilacetacetico già descritto da uno di noi in 
una precedente memoria (*). Quest’etere che per opera delle basi 


(1) Ber. d. d. chem. Ges., XXXVIII, 1486, (1905). 
(*) Errera e Casardi. Questa Gazzetta XXXV, I, 1. (1905). 
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diluite subisce la scissione chetonica, dando origine all’indandion- 
metenilacetone (loco citato) 


co CO . CH, 
C,H CH.CH:C& + H,0 = 
i Koo \coo0c,H, 


co 
= AK CH. CH:CH.CO. CH, +60, + 0,H,0 , 
CO k 


si comporta in modo diverso sotto l’azione della potassa concen- 
trata; si elimina una molecola d’acqua e per condensazione ciclica 
si forma un derivato del fluorene, l’acido 3-ossi-fluorenon-2-car- 
bonico. 


co 
CHK o POH. CH: C. COOH, 
CH,. CO 


CO 
— CHK g QOH. OH: G- 0008 
—> 
: NE — CO 


co 
5 AK X0:01:5-c008 
CH — COH 


Che si tratti veramente di un ossiacido è provato dalla esi- 
stenza di due eteri monometilici, di un etere bimetilico e di due 
serie di sali. 

Dall’acido per eliminazione di anidride carbonica si ottiene il 
3-ossifluorenone 


e da questo per fusione con potassa l’acido 3-ossidifenil-6-carbonico, 
la cui costituzione, rappresentata dalla formula 
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è stabilita dal fatto che dà, come unico prodotto di ossidazione, 
Gell’acido benzoico. Per azione dell’acido solforico concentrato esso 
si ritrasforma prontamente, e già a freddo, nell’ossifluorenone pri- 
mitivo. 

Se poi nella fusione con potassa dell’ossifluorenone, accanto 
all’acido sopra accennato si formi anche l’isomero 


€008 
DTS 
<—_-TC_ 


OH 


non abbiamo potuto decidere per insufficienza di materiale. 

Il sale di calcio dell’acido 3-ossidifenil-6-carbonico mescolato 
ad idrato di calcio e sottoposto a distillazione secca dà un nuovo 
ossidifenile 


Sf N_ A_N 
YZ NZ 


differente dall’orto e dal paraderivato attualmente conosciuti, e 
che per la sua origine non può essere che il meta. Rimane in tal 
modo completata la serie dei tre ossidifenili. 

Sostituendo all’indandione i suoi derivati, e all’etere etossi- 
metilenacetacetico altri composti etossimetilenici opportunamente 
scelti, si potrà dai corrispondenti prodotti di condensazione arri- 
vare presumibilmente ad altri corpi del gruppo del fluorene. Cid 
che ci riserbiamo di constatare. | 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Acido 3 ossifluorenon-2-carbonico. 


co 
o N 
CH — C — CH 
cHg Se — € Se. coon 
cH= CH Non = on : 


Il rendimento migliore, benché sempre scarso, si ottiene fa- 
cendo bollire per circa 20 minuti l’etere indandionmetenilacetace- 
tico con potassa acquosa al 25 °%, (gr. 10 d'etere, cmc. 60 di solu- 
zione potassica). Il liquido rosso che così si ottiene, si allunga con 
acqua, si filtra, se occorre, e si acidifica con acido cloridrico; il 
precipitato si fa bollire e quindi si lava con etere acetico finché 
questo ultimo si colora in rosso, e la parte rimasta indisciolta si 
cristallizza dall’acido acetico. L’analisi dimostra che, come era da 
prevedere, insieme alla eliminazione d’acqua avviene pure la sa- 
ponificazione dell’etere. | 

Da gr. 0,2559 di sostanza si ottennero gr. 0,0811 d'acqua | .B 
gr. 0,6563 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,0, 
C 69,94 70,00 
H 3,52 3,33 
O 26,54 26,67 


L'acido 3-ossifluorenon-2-carbonico cristallizza in aghi gialli che 
fondono a 277°-279° decomponendosi, (') è pochissimo solubile nel- 
l’acqua, che però si colora in giallo chiaro, ancor meno nell’acqua 
acidulata con acido cloridrico, che rimane incolora. Si scioglie poco 
anche ne!l’a!cool, nella benzina, e nell’etere acetico, molto meglio 
nell’acido acetico e nello xilene bollenti. Malgrado possegga un 
solo carbossile, funziona come un acido bibasico, si discioglie in- 
fatti nella potassa e nella soda dando sali rossi facilmente solu- 


(‘) Fu riconosciuta come acido 3-ossiflaorenon-2-carbonico impuro la sostanza fon- 
dente a 267°,5 di cui è parola nella nota di Errera e Casardi (loco citato pag. 5). Si 
vede che esso si forma pure, ma in piccolissima quantità, per azione delle basi di- 
luite sull’etere indandionmetenilacetacetico. 
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‘bili nell’acqua, che però si precipitano sotto forma di aghi sotti- 
lissimi se si aggiunge un forte eccesso della base concentrata. 
Questi composti non furono analizzati, ma sono senza dubbio sali 
bimetallici, perchè vengono decomposti dall’acido acetico con for- 
“mazione .di sali di proprietà affatto diverse e contenenti un solo 
atomo di metallo. 


Sale di potassio C,,H,O,-COOK. Fu preparato disciogliendo l’a- 
cido in potassa e precipitando con acido acetico. Scompare il co- 
lore rosso e si deposita una sostanza gialla, che si può cristalliz- 
zare dall'acqua e che contiene ta quantità di potassio richiesta da 
un sale monometallico. 

Da gr. 0,4122 di sale disseccato all’aria si ottennero gr. 0,1270 
di solfato potassico. 

E in cento parti: 

Trovato Caloolato per C,,H,0,K 
K 13,93 | 14,02 


Il sale è poco solubile nell’acqua, anche calda; se ne separa 
per raffreddamento sotto forma di polvere cristallina costituita da 
.minutissimi aghi. 


l Sale di sodio C,H, 0,COONa -+ 2H,0. Fu preparato sciogliendo 
a caldo l’acido in acqua contenente bicarbonato di sodio. Il liquido 
‘si colora in rosso, per raffreddamento però si deposita il sale mo- 
‘nosodico colorato in giallo, che fu purificato ricristallizzandolo 
dall'acqua. © 
_. Gr. 0,5000 di sostanza disseccata all’aria perdettero per riscal- 
‘damento in istufa a 105° gr. 0,0574 d’acqua; disciolti e precipitati 
con acido cloridrico in eccesso diedero gr. 9,4066 d’acido, mentre 
le acque madri svaporate a secco e calcinate in presenza di acido 
solforico lasciarono gr. 0,1204 di solfato potassico. 
E in cento parti: 
Trovato Calcolato per C,,H,0,Na --2H,0 
H.O 11,48 12,08 
Calcolato per C,,H,0O,Na 
C,,H,0, 91,87 91,60 
Na 8,81 8,78 
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Anche questo sale è poco solubile nell’acqua, un poco di più 
però del corrispondente sale potassico. Si presenta sotto forma di 
una polvere gialla cristallina, che al m'croscopio appare costituita 
da laminette allungate. 


Sale d'argento C,,H,O,COOAg. Si ottiene per doppia decom- 
posizione dal sale di sodio e si presenta sotto forma di un preci- 
pitato gialliccio gelatinoso, appena solubile nell'acqua bollente e 
che non annerisce sensibilmente alla luce. 


Etere metilico dell'acido 3-ossifluorenon-2-carbontico. 
Co i 


Ve _f E CH 
Ve 
CHC yo- og Sc. COOCH, 
cH=CH  UH=O.OH 


L'acido non si eterifica col metodo di Fischer, probabilmente 
per la sua pochissima solubilità nell’alcool, nè migliori risultati 
si ebbero saturando con acido cloridrico l’alcool nel quale si tro- 
vava sospeso l’acido, finamente polverizzato. L’eterificazione av- 
viene invece facilmente, anche a freddo, per azione dell’ ioduve di 
metile sul sale d’argento, e fu completata riscaldando per un paio 
d’ore in tubo chiuso a 100°. Il prodotto ottenuto fu cristallizzato 
dallo xilene. L'analisi presentò qualche difficoltà perchè la sostanza 
brucia difficilmente, si ottennero però buoni risultati aggiungendo 
nella navicella un po’ di spugna di platino. 

Da gr. 0,2230 di sostanza si ebbero gr. 0,0832 d’acqua e gr. 0,5770 
di anidride carbunica. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 70,56 70,86 
H 4,14 3,93 
O 25,30 20,21 


L’etere cristallizza in aghetti gialli fondenti senza decompo- 
sizione a 250°. È pochissimo solubile negli alcooli metilico ed etilico 
e nella benzina, anche caldi, meglio, assai nello xilene bollente. Si 
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discioglie facilmente negli idrati alcalini, anche diluiti e freddi, 
dando liquidi rosso ranciati, non nei carbonati. 


Elere metilico dell'acido 
8-metossifluorenon-2-carbonico 


co 


/ N 
cH—0 C—CH 
cue c— cf Se .COOCH, 
CH=CH CH=C.00H, 


Lo si ottiene dall’etere dianzi descritto sbattendolo a lungo con 
potassa acquosa e solfato di metiie; la reazione avviene però sten- 
tatamente e buona parte dell’etere invece si saponifica. La sostanza 
separatasi dal liquido alcalino viene spremuta alla pompa, lavata 
e cristallizzata prima dall’alcool metilico, poi dalla benzina. 

Da gr. 0, 2147 di sostanza si ebbero gr. 0,0896 d’acqua e 
gr. 0,5634 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 71,56 71,64 
H 4,68 4,48 
O 23,81 23,88 


L’etere è insolubile nelle basi, fonde a 169° senza decomporsi, 
è poco solubile nell’alcool metilico, di più nella benzina da cui 
cristallizza in aghetti gialli. 


Acido 3-metossi/luorenon-2-carbonico. 


a N 
ca-— 07 Cc — CH 
cH ye _ o€ .COOH 
CH=CH cH=6. OCH, 


Si tentò dapprima la introduzione del metile nell’ossidrile fe- 
nico. dell'acido primitivo sbattendolo in soluzione alcalina con sol- 
fato di metile; non si ottennero però buoni risultati perchè la 
reazione procede troppo stentatamente ed, anche insistendo molto, 
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la porzione solubile nella potassa è un miscuglio del composto os- 
simetilico coll’acido primitivo. Contemporaneamente si. forma: in 
piccola quantità una sostanza insolubile nelle basi che fu identi- 
ficata coll’etere bimetilico descritto dianzi. Osservazioni analoghe 
di eterificazione del carbossile per mezzo del solfato di metile fe- 
cero pure Werner e Seybold (’). ° 

La preparazione del derivato metossilico riesce invece assai 
facilmente facendo bollire colle basi, fino a soluzione completa, l’e- 
tere bimetilico, e precipitando quindi con un acido. ll composto 
così ottenuto venne cristallizzato dall’acido acetico. 

Da gr. 0,2052 di sostanza si ebbero gr. 0,0759 d’acqua e gr. 05904 
. di anidride carbonica. 
E in eento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 

C 70,49 70,865 
E H 4jll 3,93 
0 25,40 25,21 


ULI 


L’acido fonde a 261° decomponendosi, è solubile tanto negli 
idrati che nei carbonati alcalini, dando liquidi rosso ranciati. È 
pochissimo solubile tanto negli alcoli etilico e metilico che nella ben- 
zina, meglio nell’acido acetico da cui si separa in minutissimi 
aghetti gialli. 


8-Ossifluorenone. 


yoo. . . 
C C — CH 


| ta È: _ £ Ne 
‘ou = chi : ound. oH 


L'acido ossifluorenoncarbonico, tenuto per qualche tempo in 
bagno d’olio alla temper atura di fusione, si decompone rapida- 
mente perdendo anidride carbonica. È opportuno interrompere il 
riscaldamento anche. prima che lo sviluppo del gaz sia conipleta- 
mente cessato, per evitare perdite provenienti dalla decomposizione 
ulteriore dell’ossifluorenone. La massa cristallina bruna che si ot- 


(*) Berichte d. d. chem: Ges. XXXVII, 3658 (1904). ° si 
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tiene dopo raffreddamento, si polverizza e si fa bollire con potassa 
- diluita per eliminare una polvere nera insolubile, la cui quantita 
è tanto maggiore quanto più si è prolungato il riscaldamento. Dalla 
‘soluzione filtrata si precipita acidificando I’ ossifluorenone che si 
purifica cristallizzandolo, prima dall’alcool acquoso, poi dallo xilene. 

Da gr. 0,2383 di sostanza si ebbero gr. 0,0929 d’acqua e gr. 0,6819 
di anidride carbonica. 
E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,0, 
C 79,71 79,59 
H 4,42 4,08 
O 15,87 | 16,33 


L’ossifluorenone cristallizza in una polvere gialla, che al mi- 
‘eroscopioò appare costituita da piccolissimi aghetti, è quasi insolu- 
bile nell’acqua, pochissimo solubile nella benzina, meglio nello 
xiiene, molto nell’alcool. Si discioglie nell’acido solforico concen- 
trato con colore violetto, negli idrati e nei carbonati alcalini con 
.colore rosso ranciato, fonde a 2280.2290. 


Benzotlderivato C,3H,0.0.COC,H;. Fu preparato col metodo 
‘di Baumann- Schotten , cristallizza dall’acqua alcolica in laminette 
_ splendenti color giallo d’oro, fonde a 150°. L’analisi diede una quan- 
tità di carbonio alquanto inferiore a quella richiesta dalla teoria, 
probabilmente per la difficoltà colla quale la sostanza brucia. 

Da gr. 0,2248 di sostanza si ottennero gr. 0,0892 d’acqua e 
gr. 0,6544 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 79,36 80 
H 4,41 4 
O 16,23 16 


Acetilderivato C,,XH.0.0.COCH;. Fu preparato facendu bol- 
lire l’ossifluorenone con anidride acetica. Cristallizzato dall’alcool 
acquoso trattiene ostinatamente un po’ d’acqua, tanto che non si 
ebbero all’analisi buoni risultati} che dopo aver riscaldata la so- 
stanza in stufa a 110°. E’ facilmente solubile nell’alcool, da cui si 
‘separa in aghetti gialli fondenti a 115° 
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Da gr. 0,2146 di sostanza si ottennero gr. 0,0928 d’acqua e 
gr. 0,5949 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 75,60 75,63 
H 467 4,20 
O 19,73 20,17 


Ossima C,,H,0: NOH. Fu preparata riscaldando l’ossifluore- 
none a bagno maria per più ore in soluzione alcalina con clori- 
drato d’ idrossilamina, acidificando il liquido con acido acetico e 
cristallizzando la sostanza precipitatasi dalla benzina. 

Da gr. 0,2219 di sostanza si svilupparono cmc. 11,5 di azoto 
alla temperatura di 11° ed alla pressione ridotta a zero di 765,5 mm. 

E in cento parti: 

Trovato Calcolato per C,,H,0,N 
N 6,23 6,63 


L’ossima si separa dalla benzina sotto forma di polvere bruna 
cristallina fondente, a 187°-188° decomponendosi. E’ pochissimo so- 
lubile nell'acqua bollente, meglio nella benzina, molto nell’alcool 
e nell’acido acetico; si discioglie nelle basi dando liquidi colorati 
in ranciato poco intenso. 


Etere mettlico C,,H,O .OCH,. Fu preparato sbattendo con sol- 
fato di metile una soluzione alcalina di ossifluorenone. La reazione 
procede stentatamente e rimane molto incompleta. L’etere separa- 
tosi fu cristallizzato dalla benzina. 

Da gr. 0,1753 di .sostanza si ottennero gr. 0,0798 d’acqua e 
gr. 0,5027 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 79,76 80,00 
H 5,06 4,86 
0 15.18 15,24 


L’etere si separa dalla benzina in croste cristalline gialle fon- 
denti a 96-97°, è insolubile nell’acqua, facilmente solubile tanto 
nell’alcool che nella benzina. 
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Acido 3-ossidifenil-6-carbonico. 


Pri — CH Pri —C OF 
CH J —C Non 
N N 
CH = CH C = CH 
COOH 


Si prepara il sale potassico dell’ossifluorenone trattandolo con 
potassa acquosa in leggero eccesso e svaporando sino a secéo. Il 
residuo ben polverizzato si mescola con un peso circa quadruplo 
di potassa in polvere, e si fonde a bagno d'olio in tubo da saggio, 
mantenendo la temperatura tra i 270° e i 290°. Da principio la massa, 
si rammollisce e si rigonfia per l’abbondante sviluppo di vapor 
d’acqua, tanto che bisogna operare con precauzione ad evitare che 
trabocchi. Cessato lo sviluppo di vapore la massa si va risolidi- 
ficando, il rosso poco a poco scompare per dar luogo ad un colore 
bianco-verdastro, e la operazione, che dura in media tre ore, si so- 
spende quando la tinta accenna a passare al violaceo. La sostanza 
fusa si discioglie in acqua, il liquido si acidifica con acido clori- 
drico e si rende di nuovo alcalino con carbonato sodico. Si ottiene 
così una soluzione contenente l’acido, o gli acidi eventualmente 
formatisi, ed un precipitato costituito da silice alla quale rimane 
mescolata una sostanza solubile nelle basi, ma insolubile a freddo 
nei carbonati alcalini, di cui verrà fatta parola più innanzi. 

La soluzione dà per acidificazione con acido cloridrico un pre- 
cipitato, che si separa alla pompa, si lava, e si cristallizza dal- 
l'acqua. Se il liquido è troppo concentrato la sostanza si separa 
in goccie oleose, ma se, è convenientemente diluito, dapprima si 
intorbida, ma poi man mano che si raffredda lascia depositare dei 
cristalli aghiformi, leggermente colorati in bruno. Per ottenerli in- 
colori e a punto di fusione ben determinato non basta ripetere più 
volte la cristallizzazione, ma è necessario preparare il sale di cal- 
cio, purificarlo, e rimettere l’acido in libertà. L’analisi dei cristalli 
disseccati all’aria dimostra che essi contengono una molecola d’ac- 
qua, che perdono lentamente già a temperatura inferiore ai 100°. 

Gr. 1,0890 di sostanza perdettero a 130°, gr. 0,0825 d’acqua. 

Gr. 0,1832 di sostanza anidra diedero gr. 0,0830 d’acqua e gr: 
0,4886 di anidride carbonica. 


E in cento parti: 


> Trovato Calcolato per C,,H,,0, + H,O 
H,0 7,91 7,76 
Calcolato per C,,H,,0, 
CO. 72,74 72,90 
H 5,03 4,67 
O 22,23 22,43 


L’acido idrato cristallizza in aghi che fondono nella loro ac- 
qua di cristallizzazione verso i 123°, rammollendosi però alcuni 
gradi prima; il secco fonde a 147°. È poco solubile nell’acqua tredda, 
di più nella calda, molto nell’alcool ; si discioglie pure nella ben- 
zina e nell’etere di petrolio e ne cristallizza sempre con una mo- 
lecola d’acqua. In questi ultimi solventi il composto anidro è as- 
sai più solubile dell’idrato. L’acido anidro ha molta tendenza a ri- 
manere soprafuso sotto forma di una sostanza gommosa che però. 
umettata con acqua cristallizza rapidamente, trasformandosi nel- 
l’idrato. I | 

‘1 sali di sodio e di potassio sono incolori e solubilissimi nel-. 
l’acqua; quello di argento, che si ottiene per doppia decomposi- 
zione dal sale di ammonio, si presenta sotto forma di fiocchi bian- 
chi, poco alterabili alla luce. 


Il sale di calcio (C,,H,O,),Ca + 3H,O si prepara saturando l’a- 
cido con carbonato di calcio, svaporando a secco la soluzione, e ri- 
prendendo il residuo con alcool urdinario. È molto solubile nel- 
l’acqua, poco nell’alcool da cui sì separa in sottilissimi aghi bianchi. 
La sostanza disseccata all’aria contiene tre molecole d'acqua di - 
cristallizzazione, come dalla seguente analisi. 

I. Da gr. 0,3234 di sostanza si eliminarono a 135° gr. 0,0940 
d’acqua. 

II. Da gr. 0,5800 di sostanza si ebbero gr. 0,0587 d'acqua | e gr. 
0,1497 di solfato di calcio. 

E in cento parti: 


Trovato Caleolato per (C,;H,0,)Ca 4 3H,0 
I II 
H,O 10,51 10,12 10,88: 
Ca 7,59 7,69 
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_Liacido si discioglie a freddo nell’acido solforico concentrato 
dando un, liquido dapprima incoloro, che rapidamente diventa vio- 
letta. Se dope un po’ di tempo si diluisce con acqua, si precipita 
una sostanza gialla identica all’ossifluorenone dianzi descritto. Sotto 
l’azione disidratante dell’acido solforico si elimina quindi una mo 
lecola d’acqua, e si ripristina il nucleo intermedio del fluorenone 
spezzato dalla potassa. n 

Per ciò che riguarda 'la costituzione, essa è dimostrata dal 
modo di comportarsi dell’acido alla ossidazione. Se ad 1 grammo 
di acido, sciolto in circa 25 grammi di acido acetico, si aggiun- 
gono gr. 5,5 di anidride cromica, avviene una reazione energica 
accompagnata da sviluppo considerevole di calore, e si deposita 
una sostanza bruna. Se poi si riscalda il liquido vicino all’ebolli- 
zione, la sostanza bruna scompare con sviluppo di anidride car- 
bonica @ risulta un liquido verde che per aggiunta di acqua non 
dà precipitato alcuno, nemmeno dopo raffreddamento completo. Si 
estrae quindi con etere ed il residuo della evaporazione dell’etere, 
che pesa circa gr. 3,5, si purifica cristallizzandolo dall’etere di pe- 
trolio. 

Si ottiene come prodotto quasi unico una sostanza .incolora, 
ben cristallizzata, fondente a 119°, che per il complesso dei suoi 
caratteri, e per l’analisi fu riconosciuta essere acido benzoico. 

Da gr. 0,1210 di sostanza si ottennero gr 0,0684 d’acqua e gr. 
0,9044 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 


" os Trovato Calcolato per C,H,0, 


C 68,61 68,85 . 
H 5,36 4,92 
, 0 26,03 26,23 


’ . 


, Ciò dimostra che l’ossidrile e il carbossile sono attaccati a 
quelio stesso nucleo, che nella ossidazione viene poi completamente 
distrutto. o si 

Se accanta all’acido 3-ossidifenil-6 carbonico si formi l’isomero 
3-ossidifenil-2-carbonico, teoricamente prevedibile, non abbiamo po- 
tuto constatare per insufficienza di materiale; sta però il fatto che 
le acque madri, dalle: quali nella preparazione primitiva fu preci- 
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pitato l’acido ora descritto, estratte con etere gli abbandonano un 
acido che, idrato, fonde a temperatura un po’ più bassa, anidro, 
un po’ più alta e che è probabilmente lo stesso acido 8-ossidifenil- 
6-carbonico mescolato all’isomero. Per trattamento con acido sol- 
forico rida, come unico prodotto, il 3-ossifluorenone. 


. Metaosstdifenile 
CH — CH CH —C.OH 
| # N 
N Na a 
CH —=CH CH = 


Fu preparato distillando a secco il sale di calcio dell’acido 8- 
ossidifenil-6-carbonico, dopo averlo mescolato con 3 4 volte il suo 
peso di calce spenta. Per questo scopo possono anche servire i re- 
sidui contenenti eventualmente l’altro isomero, poichè ad ambedue 
gli acidi corrisponde lo stesso ossidifenile. 

Il nuovo fenolo distilla sotto forma di goccie oleose di color 
rosso bruno, che solidificano rapidamente e completamente in una 
massa cristallina. Il colore è dovuto ad una sostanza fluorescente 
che lo inquina e che si allontana facilmente, sciogliendo il pro- 
dotto greggio nell’alcool e facendo bollire con carbone animale. La 
soluzione, ormai pochissimo colorata, si svapora a secco, ed il re- 
siduo si cristallizza dall’etere di petrolio p. e. 35°-50°. 

Costituita pure da ossidifenile impuro è la sostanza insolubile 
a freddo nel carbonato di sodio, che rimane aderente alla silice 
quando si tratta la massa risultante dalla fusione con potassa del- 
l’ossifluorenone, e che si può estrarre mediante etere. Si ottiene 
come residuo della evaporazione dell’etere un liquido oleoso che 
non cristallizza, ma che si può purificare per distillazione. 

L’analisi della sostanza cristallizzata dall’etere di petrolio 
diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,2042 di sostanza si ebbero gr. 0,1152 d’acqua e gr. 0,6395 
di anidride carbonica. 


E in cento parti: 
Trovato Calcolato per C,,H,,0 
C 84,60 84,71 
H 6,26 5,88 


O 9,14 9,41 
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Il metaossidifenile cristallizza in aghi bianchi splendenti che 
fondono a 75°, bolle oltre i 300°, è poco solubile nell’acqua, molto 
nell’alcool; nella benzina, meno nell’etere di petrolio; è volatile col 
vapor d’acqua, ha leggiero odore di fenolo; si  discioglie a caldo 
nel carbonato, anche a freddo negli idrati alcalini. 

Benzoilderivato C,.H,0.COC,H,. Fu preparato col metodo di 
Baumann-Schotten. E’ insolubile in acqua, poco solubile a freddo 
nell’alcool dal quale cristallizza in laminette argentee, fondenti a 
60° 61°. 

Da .gr. 0,2136 di sostanza si ebbero gr. 1019 d’acqua e gr. 0,6517 
di anidride carbonica. | 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3H,,0, 
C 83,21 83,21 
H 5,30 5,11 
O 11,49 11,68 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, maggio 1905. 


Gli allumi selenici di ferro. 


Nota di CESARE RONCAGLIOLO. 


(Giunta il 9 giugno 1905). 


Si sa che il selenio può sostituire lo solfo nei solfati, per dare 
dei composti isomorfi. Nella numerosa letteratura che comprende 
quei sali doppi che si chiamano col nome generale di allumi, non 
si trovavano però ancora descritti i seleniati di sesquiossido di ferro 
e di un metallo alcalino. Erano stati ottenuti allumi selenici col- 
l'alluminio 0 col cromo, ma col ferro, per quanto il Petterson (7) 
tentasse non li ottenne, e soltanto il Gerichten (*) più tardi riuscì 
ad ottenere degli allumi misti, e cioè, solfurici e selenici; ossia 


(*) Berichte 6: 1466. - 
(*) Annali di Liebig 214. 


Anno XXXV — Parte IL 35 
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formati da solfato ferrico e seleniato potassico, oppure da seleniato 
ferrico e solfato potassico. 

Per portare un maggior contributo alla conoscenza dell’ iso- 
morfismo dei composti dello solfo e del selenio, mi parve utile ve- 
dere, se il risultato negativo di Petterson dipendeva da condizioni 
non bene raggiunte nelle sue ricerche, oppure se effettivamente 
fosse impossibile sostituire in un allume di ferro, tutto lo zolfo col 
selenio. 

Visto che i solfati di cesio e di rubidio avevano permesso di 
ottenere allumi da sesquiossidi, i cui solfati non li davano con i 
solfati di potassio e di ammonio, ho voluto provare, se anche in 
questo caso, si prestassero meglio, come era da sperarsi, dietro le 
classiche ricerche sul titanio e sul manganese (!), del compianto 
Prof. Piccini. Di fatti facendo l’esperienza si é potuto vedere, che 
quando si impiegano i seleniati di cesio e di rubidio, si possono 
ottenere gli allumi selenici di ferro puri; val’a dire, senza l’in- 
tervento dell’acido solforico. Anche in questo caso dunque, si di- 
mostra |’ influenza che ha la natura del metallo alcalino, sopra la 
formazione dell’allume. Petterson non potè ottenere questi allumi 
selenici di ferro, e Gerichten li ottenne soltanto misti, perchè 
questi autori adoperarono entrambi, come metalli alcalini, il po- 
tassio e l’ammonio. 

In generale gli allumi di cesio e di rubidio hanno un punto 
di fusione più alto di quelli di potassio, e si trovò per l’allume di 
cesio 55°-60°, e per quello di rubidio 40°-45°. Ora risulta special, 
mente, dai lavori di Piccini che gli allumi di rubidio, fondono 40° 
circa più alti di quelli corrispondenti di potassio, e quindi si può 
arguire, che per l’allume selenico di ferro ‘e di potassio il punto 
di fusione sarà verso lo 0°. La ragione probabile dunque del risul- 
tato negativo di Petterson deve stare nel fatto, che alla tempera- 
tura ordinaria, l’allume col potassio è fuso e quindi non si ottiene. 
E’ però da ritenersi non improbabile la formazione anche di questo 
allume, quando si operasse a temperature inferiori allo 0°. 


Allume selenico di ferro e rubidio. 
Fe?(Se0*)?. Rb*SeO‘ . 24H70 . 


(‘) Z. Anorg. Chem., Vol. 17, pag. 314; Vol. 20, pag. 12. 
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Per avere una quantita conosciuta di idrato ferrico fresca- 
mente preparato e puro sono partito dal vetriolo di ferro. 

Gr. 5,00 di solfato ferroso furono sciolti in poc’acqua e alla 
soluzione si aggiunge acido nitrico scaldando fino a ossidazione 
completa del ferro. La soluzione di sale ferrico si precipitò con 
ammoniaca, l’idrato ferrico fu raccolto sul filtro e lavato fino a rea- 
zione neutra, quindi portato in un bicchiere e sospeso in poc’ac- 
qua si aggiunse acido selenico Ds. 1,4, fino a discioglierlo a 
mite calore. Nella soluzione di seleniato ferrico, acida per l’eccesso 
di acido selenico fu aggiunta la quantità calcolata di carbonato di 
rubidio secco, gr. 2,06. L’acido selenico impiegato era un po’ mag- 
giore della quantità calcolata (Gr. 5,2) e quindi si aveva un li- 
quido nettamente acido. 

La soluzione limpida di colore rosso-bruno fu scaldata a mite 
calore per ridurla a poco volume; per raffreddamento della solu- 
zione si separò una discreta quantità di cristalli leggermente vio- 
lacei trasparenti e di forme ben definite. 

I cristalli di questo allume, estratti dalle acque madri, dopo 
un certo tempo perdono parte della loro acqua di cristallizzazione 
e quindi la lucentezza e la trasparenza, ricoprendosi di un leggero 
strato rossastro. Scaldati sopra 100° c. perdono tutta l’acqua di cri- 
stallizzazione e si riducono in polvere amorfa di colore rosso-bruna. 

Questo allume selenico di ferro è solubilissimo nell’acqua, 
ragione per la quale, non si può avere cristallizzato che dalle 
soluzioni concentratissime, meglio acide per acido selenico, e a 
bassa temperatura. Le soluzioni concentrate assumono un colore 
rosso-vinoso. 

I cristalli di questo allume, fondono fra 40°-45°, nella loru ac- 
qua di cristallizzazione, dando un liquido di color rosso, che per 
raffreddamento si rapprende in una massa dello stesso colore. 

Di quest’allume fu fatta l’analisi quantitativa completa : l’acqua 
fu determinata scaldando l’allume mescolato con carbonato sodico 
secco, in un tubo di vetro poco fusibile piegato ad angolo ottuso, 
Chiuso da una parte e dall’altra con un tappo a due fori: uno per 
il tubo a cloruro di calcio e l’altro per una corrente di aria secca. 

Un'altra porzione della sostanza servi per le tre determinazioni 
di selenio, ferro e rubidio, 
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Sciolta la sostanza nall’acqua, per primo si dosò il selenio che 
si precipitò con anidride solforosa dopo aver ridotto l’acido selenico 
in acido selenioso per mezzo dell'acido cloridrico scaldando a bagno 
maria. 

Il ferro fu pesato come ossido, riossidandolo prima con acido 
nitrico nella soluzione proveniente dal dosaggio del selenio, e pre- 
cipitandolo con ammoniaca. 

Per. ultimo si determinò il rubidio come solfato, svaporando 
a jsecco la soluzione ammoniacale, e dopo aggiunto acido solforico, 
calcinando il residuo in crogiuolo di platino: si ebbero i seguenti 
dali analitici: © 

Gr. 0,9814 di sostanza contengono acqua gr. 0,33. 

Gr. 1,7659 di sostanza contengono sesquiossido di ferrogr. 0,2223. 

Gr. 1,7659 di sostanza contengono anidride selenica gr. 0,6933. 

' Gr. 1,76509 di sostanza contengono ossido di rubidio gr. 0,26. 


e sopra 100 parti 


Calcolato Trovato 
H*0 33,57 33,62 
Fe*O? 12,42 12,56 
Rb'O 14,42 14,69 
SeO0*® 939,48 | 39,26 
90,39 100,03 


Il peso specifico dei cristalli di quest’allume si determinò col 
picnometro, servendosi di benzolo puro e perfettamente anidro, e 
si trovò: — 


Peso specifico a 15° = 2,1308. 


Il Dottor Cassinis, aiuto alla cattedra di mineralogia in questa 
R. Università, che studiò le forme cristalline di quest’allume, le 
descrive come segue: 

« Da soluzioni di questo sale, sature a lieve calore, contenenti 
quantità variabili di acido selenico libero (affinchè, non si abbia se- 
parazione di sale basico di ferro) ottenni cristalli di differenti di- 
mensioni; i piccoli sono trasparenti, colorati leggermente in vio- 
laceo ; i grandi (8-10 mm.) mostrano delle venature opache dispo- 
ste attorno alla parte centrale del cristallo. 
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« Appartergono al sistema monometrico, presentano la forma 
11); assai poco sviluppata e spesso mancante la (100); rara la 
0) e non misurabile negli individui esaminati, identificata sol- 
nto dal trovarsi in zona, tanto colle faccie del cubo, quanto con 
elle dell’ottaedro. | 

« Le faccie servono per misure soltanto in:cristalli assai pic- 
li, e si conservano‘lucide anche per parecchie ore, meno però 
il corrispondente composto -di cesio, specie se.si è avuta molta 
ira di asciugarle bene. 

« I cristalli piccoli sono preferentemente tabulari secondo 111 
la faccia su cui sono cresciuti è tramoggiata. 

I valori angolari ottenuti-sono raccolti nella seguente tabella: 
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I cristalli di questo allume, esposti all’ aria, si comportano 
come quelli del corrispondente composto col rubidio, gia descritti, 
val’a dire dopo un certo tempo perdono una parte della loro acqua 
di cristallizzazione, cioè sfioriscono diventando opachi, e si rico- 
prono di una polvere rosso verdastra; scaldati oltre i 100° c. per- 
dono tutta l’acqua e si riducono in polvere rossastra. 

Questi cristalli sono solubilissimi nell'acqua, e scaldati in tu- 
betto chiuso cominciano a fondere a 55° e a 60° sono completa- 
mente fusi, nella loro acqua di cristallizzazione, e.la massa per 
raffreddamento si solidifica assumendo un colore giallo verdastro. 

L’analisi del seleniato di ferro e cesio, fu fatta seguendo gli 
stessi metodi già descritti per il seleniato di ferro e rubidio, ope- 
rando nelle stesse condizioni. 


Gr. 1,1559 di sostanza dettero acqua Gr. 0,3593 
» 1,693 » » contengono anidride selenica (Se0?) » 0,6208 
> » » » » ossido di ferro (Fe?0?) » 0,1952 
» » » » » ossido di cesio (Cs*O) » 0,3455 
E sopra cento parti: 

Caloolato Trovato 

H°0 31,27 31,08 

Se0? 36,75 36,73 

Fe®O? 11,56 - 11,52 

CeO 20,39 20,41 

99,97 99,74 


Il peso specifico dei cristalli di questo allume, si determinò 

come per quelli del precedente di ferro e rubidio e si trovò: 
Peso specifico a 15° = 3,6176. 

Il Dottor Cassinis che anche di questi cristalli fece lo studio 
cristallografico li descrive come segue : 

I cristalli di seleniato di ferro e cesio li ottenni nelle stesse 
condizioni di quelli del sale di rubidio e sono ad essi somigliantis- 
simi. Appartengono al sistema monometrico, le forme sono quelle 
stesse del sale precedente; riuscii anche a misurare gli angoli di 
una faccia 100 con quelle vicine del cubo e dell’ottaedro. 

In conseguenza alla maggiore stabilità di questo sale rispetto 
a quello di Rb, le faccie si mantengono lucide anche per un’intera 
giornata. 

I valori angolari ottenuti sono raccolti nella seguente tabella. 
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(*) Valore ottenuto da due faccette di cubo assai piccole, ma 
nitide, trovate in un ottaedro piuttosto grande con faccie mediocri. 

(**) Angolo misurato coll’oculare @ del goniometro N. 2 di Juess. 

Comportamento ottico identico a quello del sale Rb.; identiche 
sono pure le figure di corrosione. 

Determinai gli indici di rifrazione per dodici prismi 11!:11J 
ed ebbi le medie seguenti: 

rosso medio linea delsodio verde medio azzurro medio violetto medio 
N= 1,50884 1,51164 1,51615 1,52092 1,52645 

Temperatura alla quale furono fatte le determinazioni : 18°C. 

circa, frattura concoide, nessuna staldatura, lucentezza vitrea. 


In una preparazione dell’allume di cesio, scaldando un po’ 
troppo la soluzione, si ebbe formazione di un precipitato amorfo 
polverulento giallo-verdastro che non si scioglie neppure aggiun- 
gendo nuovo acido selenico. E’ insolubile nell’acqua e solubile nel- 
l'acido cloridrico. lîsso rappresenta un sale basico di ferro e di 
cesio come lo dimostra la seguente analisi: 

Gr. 1,693 di sostanza contengono: anidride selenica gr. 0,8313 

Gr. 1,698 di sostanza contengono: sesquiossido di ferro gr. 0,2707 

Gr. 1,693 di sostanza contengono: ossido di cesio gr. 0,5117 
E sopra cento parti: 


Trovato 
SeO®. . ....... 49,10 
Fe?0? . .... 0... 15,98 
Cs?0... .. . + « « 90,22 
La differenza a 100°, che è ....... 4,70, è acqua che non fu 


dosata direttamente, ma constatata qualitativamente. 


Laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Genova. 











Azione del cloruro di solforile sull’ indol 


Monocloro e dicloroindol. 


Nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 


(Giunta il 12 Giugno 1905). 


Facendo seguito alle nostre ricerche sul monocloropirrolo (*) 
e sul monociorometilchetol (*) facevamo agire una molecola di 
cloruro di solforile sull’ indol, nell’ intento di passare al derivato 
monociorurato. 

I risultati delle esperienze da noi intraprese, e che abbiamo 
descritti in una nota trasmessa alla Gazzetta chim. ital. in data 
16 febbraio 1905, non ci permisero di descrivere il monocloroindol, 
dappoiché, tentando di isolare il prodotto mediante distillazione in 
una corrente di vapor d’acqua, esso si saponificava trasforman- 
dosi in ussindol 


/ NE N 05, 
| | + H,O = HCl + | | 
CCl CO 
NH H 
Benchè ci sia in seguito riuscito di confermare l’esistenza del 


monocloroderivato trasformandolo in seno del solvente in cui si 
forma, nel clorobromoindol 


/N 


MIN 


Br 








e benchè pel momento le nostre ricerche siano principalmente di- 
rette ad estendere l’azione del cloruro di solforile sopra altri com- 


(1) G. Mazzara e A. Borgo. Nuove ricerche sul monocloro e sul monoclorotribro- 
mopirrolo. Gazz. chim. ital., 1905 fasc. II. 

(*) G. Mazzara e A. Borgo. L'azione del cloruro di solforile sul a.metilindol. Gazz. 
chim. ital., 1905 fasc. II. 
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posti, abbiamo creduto non privo di interesse di intraprendere 
nuove ricerche allo scopo di ottenere il monocloroindol allo stato 
puro. 

A tale intento, per le ragioni sopra esposte, abbiamo cercato 
di prepararlo senza ricorrere alla distillazione in corrente di va- 
pore d’acqua. 

Su questa nota, insieme ai risultat i così ottenuti, pubblichiamo 
anche quelli dell’azione di due molecole di cloruro di solforile 
sull’ indol. 


PARTE SPERIMENTALE. 


1. Azione di una molecola di cloruro di solforile sull’tndol. 
Monociorotndol. 


du: 


Per la preparazione del monocloroindol abbiamo seguite esat- 
tamente le norme prescritte nelle precedenti note, se non che per 
gr. 5 di indol invece di gr. 200 di etere ne abbiamo impiegati soli 
grammi 100. 

Dobbiamo qui far notare che mano mano che il cloruro acido 
sgocciola nella soluzione eterea, questa assume una marcata colo- 
razione gialla, separando nello stesso tempo un po’ di sostanza 
solida, anch’essa di color giallo. 

Il prodotto della clorurazione, dopo circa due ore, si dibatte 
in un imbuto a robinetto dapprima con ghiaccio pesto, e poscia, 
previa separazione dell’acqua acida, con una soluzione diluita di 
idrato potassico, avendo cura di operare sempre in presenza di 
pezzettini di ghiaccio. 

Lo strato etereo, separato da quello alcalino e lavato con acqua, 
si asciuga sopra cloruro di calcio. Dopo parecchi giorni si filtra e 
si distilla a bagno-maria, non oltrepassando la temperatura di 60°. 
Le ultime traccie di etere ‘si possono eliminare mediante una cor- 
rente di aria o di anidride carbonica. Per purificare il residuo 
della distillazione, che dopo raffreddamento si rapprende in ena 
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massa cristallina di cofor giallo oscuro, lo si cristallizza varie volte 
dall’etere di petrolio bollente. 

Si separa così sotto forma di larghe squame bianche, dotate 
di un magnifico splendore ‘argenteo. Esse sono molto plastiche e 
quindi difficilmente polverizzabili; fondono a 91,5° decomponendosi 
con sviluppo di sostanze gassose. 

Il punto di fusione del monocloroderivato è di 89 gradi supe- 
riore a quello dell’ indol; anche la stessa differenza si trova tra il 
punto di fusione del metilchetol (59°) e del suo derivato monoclo- 
rurato (98°). 

Questa sostanza, trattata con acido solforico concentrato si scio- 
glie lentamente a freddo sviluppando vapori di acido cloridrico, 
mentre la soluzione solforica assume una tinta verdastra. Essa 
ha odore fecale, che ricorda quello dello scatolo. Ha azione irri- 
tante sulla pelle e dopo qualche tempo colora la carta in roseo. 
All’aria umida sembra stabile, ma polverizzata e disseccata nel 
vuoto diventa dovo qualche tempo di un voseo-grigio. La sostanza 
a freddo rimane inalterata nella soluzione diluita di idrato potas- 
sico, ma col riscaldamento essa vi si fonde, trasformandosi rapi- 
damente in una massa carbonosa. Lo stesso comportamento pre- 
senta a caldo coll’acido cloridrico diluito, se non che il fuso, prima 
di resinificarsi, diventa giallo. 

La facile decomposizione del monocloroindol al contatto col- 
l’acido cloridrico diluito ci fece dubitare che la sua trasformazione 
in ossindol, distillandolo in una corrente di vapor d’acqua, potesse 
provenire dalla presenza di piccole quantità di acido cloridrico. 
Per convincerci di ciò abbiamo sottoposto alla distillazione in cor- 
rente di vapor d’acqua la sostanza perfettamente pura, ed abbiamo 
osservato che in una prima esperienza essa è passata inalterata, 
in una seconda si è parzialmente resinificata e che in una terza la 
resinificazione è stata completa. 

Da ciò si deduce che la trasformazione del cloro-indol in os- 
sindol avviene per azione dell’acqua contenente piccole quantità 
di acido cloridrico. Nel caso nostro questo acido cloridrico proviene 
dal processo di clorurazione, ed in piccola quantità resta nel re- 
siduo della distillazione della soluzione eterea del monocloroindol. 
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L’analisi ha dato i seguenti risultati : 
Gr. 0,3708 di sostanza diedero gr. 0,3541 di cloruro d’argento. 
In rapporto centesimale si ha quindi: 


Cloro = 23,62. 
La teoria per la formola C,H,’ IN richiede su cento parti: 
Cloro = 23,43. 


Operando con etere perfettamente assoluto e a bassa tempe- 
ratura la quantità di resina che si forma in questa reazione è tra- 
scurabile, ed il rendimento del prodotto può dirsi quasi quanti- 
tativo. 

Abbiamo tentato di prepurare il derivato metilico del mono- 
cloroindol. A tal uopo questo composto, sciolto in alcool metilico, 
venne addizionato colla quantità calcolata di potassa, anch’essa 
sciolta in alcool metilico, e con un leggiero eccesso di ioduro di 
metile, riscaldato a bagno-maria e abbandonato in luogo caldo per 
alcune ore. Però col raffreddamento non si osservò alcuna sepa- 
razione di sostanza, e il prodotto, separato dall’alcool e cristalliz- 
zato dall’etere di petrolio, presentò tutti i caratteri del composto 
primitivo. 


LI. Azione di due molecole di cloruro :'i solfortle sull indol. 
Diclorotndol. 


TT 
| Cl 
y 4 
H 
Questo composto é stato preparato secondo lo stesso metodo 
seguito pel precedente, impiegando però, per 5 gr. di indol, invece 
di gr. 5,8 di cloruro di solforile gr. 12 (due molecole). In questo 
caso verso la fine della clorurazione la soluzione eterea, dapprima 
gialla, passa al giallo verdastro. Il prodotto della reazione si lava 
prima con ghiaccio e poscia con acqua,e si distilla infine a bagno- 


maria per liberarlo dall’etere. Si ottiene in questo modo un resi- 
duo solido cristallino che si purifica mediante distillazione in cor- 
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rente di vapore d’acqua. Passa lentamente una sostanza bianca, in 
pagliette lucenti, di odore acuto simile a quello dello scatol e del 
monocloroindol. Dopo un paio di cristallizzazioni dall’etere di 
petrolio si ottiene sotto forma di bei prismi foggiati a barba di 
penna, che fondono a 103°-104°. Questo punto di fusione coincide 
con quello dato da Bayer al dicloroindol da lui (') ottenuto facendo 
agire il pentacloruro e l’ossicloruro di fosforo sull’ossi e sul dios- 
sindol. 

Il rendimento in questa preparazione è stato un poco inferiore 
a quello del munocloroindol, ma è probabile che evitando anche in 
questo caso la distillazione in corrente di vapore acqueo, e puri- 
ficando il prodotto soltanto mediante cristallizzazioni dall’etere di 
petrolio, il rendimento raggiunga quello ottenuto pel composto 
monoclorurato. 

La costituzione del dicloroindol si può dedurre non solo dalla 
sua genesi dal diossindol, ma anche dal comportamento del clo- 
ruro di solforile verso il pirrol. La formazione del monocloroscatol 
e del monocloroindol ci viene a dimostrare che il cloruro di sol- 
forile, anche nei composti di condensazione del pirrolo, va a so- 
stituire dapprima l’atomo di idrogeno metinico che si trova in 
posizione a, mentre la formazione del dicloroindol e del clorome- 
tilchetol ci dà la prova che anche in tali composti, quando il posto 
a. è sostituito, il cloro si porta in quello ft. 


Azione della potassa e dell’ ioduro di metile sul dicloroindol. 


n-Metildicloroindol. 
7 __c1 
_ | 


NINL® 
NCH, 


Gr. 2 di dicloroindol, sciolti in gr. 20 di alcool metilico, ven- 
gono trattati a freddo con gr. 0,7 di potassa, sciolta in alcool me- 
tilico, e con gr. 3 di ioduro di metile. 

Si scalda a bagno-maria per circa mezz'ora e si lascia quindi 


(‘) Berichte der Deut. chem. Gesell. 12-457. 
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raffreddare lentamente. Al fondo del pallone si forma:un preei- 
pitato cristallino di ioduro potassico, e col raffreddamento della 
soluzione alcoolica .si separano dei lunghi aghetti, quasi bianchi. 

Il prodotto della reazione si libera prima, riscaldandolo a 
bagno-maria, dalla maggior parte dell’alcool e dall’eccesso di ioduro 
di metile, e si distilla quindi in corrente di vapor d’acqua. Passa 
una sostanza liquida, che col raffreddamento diventa solida. Essa, 
separata dall’acqua e cristallizzata dall’alcool diluito bollente: si 
separa in minutissimi aghetti bianchi, setacei, che fondono a 58°. 

Questo punto di fusione è di un grado più basso di quello del 
metilclorobromoindol ; questo fatto ci induce a credere che»il clo- 
robromoindol deva pure avere un punto di fusione vicino o ‘di 
qualche grado superiore a quello del dicloroindol, e che quindi il 
rammollimento, con decomposizione a 92°, da noi osservato, non 
sia il principio della'fusione dei clorobromoderivato, ma sia dovuto 
semplicemente alla .sua decomposizione. 

L’analisi del derivato metilico del dicloroindol ha dato i se- 
guenti risultati : 

Gr. 0,3844 di sostanza diedero gr, 0,5540 di cloruro d’argento. 
In rapporto centesimale si ha: 


Cloro = 35,68. 
La teoria per la formula C,H,Cl],NCH, richiede per cento 
Cloro = 35,50. 


Riuniamo nel seguente specchietto i derivati alogenati prove- 
nienti dall’azione del cloruro di solforile sui composti indolici. 


p. f. 

Indol . . . . Ln . 52° 
Cloroindol . . . . . . 91,5° 
Dicloroindol . . . . . 103°-104° 
Metildicloroindol. . . . . 58° 
Clorobromoindol . . . . . ramm. 92° 
Metilclorobromoindol. . . . 590 
a.Metilindol (metilchetol) . . 59° 
Clorometilchetol. . . . . 98° 
B.Metilindol (scatol) . . . 95° 


| Cloroscatol . . . . . . 119% 
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Da esso risulta che siamo riusciti a completare, mediante l’a- 
zione blanda del cloruro di solforile, la serie dei derivati dell’indol, 
del metilchetol, e dello scatol, riterendoci ai prodotti di sostitu- 
zione nel nucleo pirrolico. 

Ci è grato chiudere questa serie di ricerche facendo rilevare 
come le molte e varie difficoltà che si opponevano al nostro as- 
sunto siano da noi state affrontate e superate felicemente, grazie 
agli incoraggiamenti di cui ci furono larghi, fin dall’ inizio, emi- 
. nenti chimici, che, per l’acutezza dell’ ingegno e la lunga pratica 
in questo campo di ricerche, avevano preveduta tutta l’importanza 
dei nostri lavori. E da ciò trarremo animo a studiare le trasfor- 
mazioni a cui i derivati ottenuti possono dare origine, e ad esten- 
dere l’azione del cloruro di solforile. 


Parma, Istituto di Chimica, 9 giugno 1905. 


Su alcuni nuovi acidi della serie oleica. 
Nota III: derivati dell’acido 2,3-oleico; 


di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 25 giugno 1905). 


Per completare lo studio dell’acido 2,3-oleico CH, .(CH,),,. 
CH:CH.COOH che ho descritto nella I parte di quasto lavoro (1) 
dovevo ancora occuparmi del suo comportamento cogli idracidi e 
all’ossidazione: riferisco ora i risultati delle mie nuove ricerche 
aggiungendo qualche dato sperimentale a quelli allora pubblicati. 

Riguardo al rendimento della reazione ho trovato che partendo 
da 100 gr. di acido stearico e passando successivamente per l’acido 
a-bromo- eil a-iodostearico si possono ottenere senza alcuna ditH- 
coltà, gr. 21 di acido 2,3-oleico puro, fusibile a 59°. 

Riguardo poi al bibromuro di quest’ultimo (0 acido 2,3-bibro- 
mostearico CH, .(CH,),,.CHBr.CHBr. COOH) mi sono accertato 


(1) Gazz. Chim., 34, II, 77 (1904). 
Anno XXXV — Parte Il 36 
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che esso si può preparare molto facilmente anche senza l’impiego 
di alcun solvente: basta aggiungere all’acido 2,3-oleico, polveriz- 
zato e contenuto in una boccetta a tappo smerigliato, la quantità 
teorica di bromo e raffreddare in ghiaccio durante la prima ora. 
Lasciando quindi il tutto in riposo per qualche giorno alla tem- 
peratura ordinaria, l'acido 2,3-oleico si trasforma completamente 
nel bibromuro fusibile a 72°, senza che si formi traccia di acido 
bromidrico. 


Acido |5-bromostearico CH,.(CH,), . CHBr.CH,. COOH. — 
L’acido 2,3-oleico addiziona l’acido bromidrico secondo la regola 
generale degli acidi non saturi per la quale l’alogeno si fissa nella 
posizione più lontana dal carbossile. La reazione ha luogo lenta» 
mente a freddo, più rapidamente scaldando a 100° in tubo chiuso 
l’acido 2,3-oleico con una soluzione di acido bromidrico nell’acido 
acetico glaciale. | 

L’acido 6-bromostearico è solubile a freddo in tutti i solventi 
‘ organici ordinarii, eccetto che negli eteri di petrolio, dai quali 
cristallizza in laminette bianche fusibili a 54°. 

Gr. 0,3069 di sostanza fornirono gr. 0,1591 di bromuro d’ar- 
gento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per CaHyBr0, 
Bromo 22,05 22,03 


Acido B-ossistearico CH, .(CH,),,.-CHOH.CH,.COOH. — Si 
forma (assieme ad un po’ di arido 28oleico) scaldando l’acido 
8-bromostearico con potassa alcoolica in apparecchio a ricadere. Il 
prodotto della reazione si tratta prima con acido solforico diluito 
e poi con eteri di petrolio (nei quali l’acido 2,3-oleico è solubile) 
e si cristallizza dal cloroformio. Si ha così l'acido (3-ossistearico in 
laminette bianche fusibili a 89° (1). ~ 

Gr. 0,2900 di sostanza fornirono gr. 0,7630 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,3235 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


(‘) Cristalliezando dallo stesso solvente e nelle stesse precise condizioni l'acido 
a-ossistearico, questo si fonde a 93°, 
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Trovato Calc. per C,,H,,0, 
Carbonio 71,75 71,98 
Idrogeno 12,35 12,03 


E abbastanza solubile a caldo nell’alcool e nel cloroformio, 
pochissimo negli eteri di petrolio; solubile a freddo nell’etere. 

Il suo sale sodico CH,.(CH,),,. CHOH .CH,.COONa, ottenuto 
neutralizzando la soluzione alcoolica dell’acido con carbonato so- 
dico anidro, è solub le nell’acqua e cristallizza dall’alcool in pri- 
smetti bianchi. 

Gr. 0,3477 di sostanza fornirono gr. 0,0750 di solfato sodico. 

Cioè su cento parti: 


. Trovato Calc. per C,,H,0,Na 
Sodio 7,03 7,14 


Nella ‘etteratura chimica si trova già descritto come acido 
i ossistearico un composto fusibile a 83°-85° ottenuto da Fremy 
per riscaldamento dell’acido solfostearico (preparato dall’olio @’o- 
livo) con acido cloridrico (') e da M. C. e A. Saytzeff (*) per azione 
dell’ossido d’argento umido su un acido iodostearico liquido, nel 
quale la posizione dell’alogeno era dedotta da una formula dell’a- 
cido isooleico che io bo dimostrato essere inesatta. L’ossiacido di 
questi chimici deve quindi certamente contenere l’ossidrile in altra 
posizione. 


Acido 2,3-diossistearico CH, .(CH,),,. CHOH.CHOH.COOH. 
— Si forma aggiungendo alla soluzione diluita e mantenuta a 0°, 
dell’acido 2,3-oleico in idrato potassico, la quantità teorica di per- 
manganato all’l °/. Cristallizza dall’acetato d’etile in prismetti 
fusibili a 126° ed è solubile a freddo nella maggior parte dei sol- 
venti organici ed un po’ a caldo anche nell’acqua. 

Gr. 0,2400 di sostanza fornirono gr. 0,6004 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2510 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per C,,6,,.0, 
Carbonio 68,22 68,35 
Idrogeno 11,61 11,39 


(') « Ann. de Chim, et de Phys. » (2) 65, 113 (1837) 
(3) « Journ. t. Prakt. Chem. » (2) 35, 384 (1887). 
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Un acido diossistearico cogli ossidrili supposti in posizione 2,3 
e fusibile a 76°-78° era già stato preparato da M.C.e A. Saytzeft (1) 
per azione dell’ossido di argento sul bibromuro dell’acido isooleico. 
Che però il composto descritto da detti chimici non possa avere 
la costituzione che glì fu attribuita risulta da quanto ho detto nella 
I parte di questo lavoro. 

Facendo l'ossidazione dell’acido 2,3-oleico colla doppia quantità 
di permanganato potassico, senza raffreddare e scaldando in ultimo 
a bagno maria, la molecola si spezza nella posizione del doppio 
legame e si ottiene acido palmitico il quale cristallizzato dall’al- 
cool, si presenta in lamine splendenti fusibili a 60°, 

Gr. 0,2607 di sostanza fornirono gr. 0,7202 di anidride carbo- 
nica e gr: 0,2944 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calc. per C,6Hx,0, 
° Carbonio 76,34 75,00 
Idrogeno 12,54 12,50. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, (tiugno 1905. 
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Condensazione delle o.diammine con l’acido ftalonico. 
Nota di C. MANUELLI e C. MASELLI. 
(Giunta il 25 Giugno 1905). 


Per condensazione della o.fenilendiammina con acido ftalonico, 
uno di noi ottenne un acido chinossalinico, cui spetta la formola (?): 


af a C,H,.CO .OH 
Ay 6 0g 
Abbiamo voluto estendere questa reazione ad altre diammine 
e nella presente nota riferiamo dei risultati ottenuti con la etilen- 
diammina e con la 1.3.4-toluilendiammina. 
La condensazione con la etilendiammina si presentava parti- 
colarmente interessante, essendo il prodotto che si doveva ottenere, 


(1) « Journ. f. Prakt. Chem. » (2) 37, 275 (1888). 
(*) Gazz. chim. ital., XXXIV, a, 493, 
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il più semplice di questa serie; nè eravi dubbio sull’andamento 
della reazione, poichè la etilendiammina è completamente parago- 
nabile alle o.diammine aromatiche. La condensazione avviene per 
riscaldamento delle due sostanze in soluzione alcoolica; il prodotto 
ottenuto però si presta poco ad un ulteriore studio, essendo un 
composto che molto facilmente si altera. Per analogia ai composti 
con le o.diammine aromatiche, gli spetta la formola : 


CH, —-N=C—C,H,.CO.0H 
| 
CH, —N=C—OH 


La condensazione tra toluilendiammina ed acido ftalonico av- 
viene parimenti per riscaldamento delle due sostanze in soluzione 
alcoolica. Dall’acido chinossalinico che si forma: 


7N=0- H,C0.0H 


si ottiene il corrispondente lattone per semplice riscaldamento alla 
temperatura di fusione, e per azione dell’ammoniaca alcoolica, l’0s- 
sigeno lattenico viene sostituito dal gruppo = NH, il quale im- 
partisce al prodotto leggere proprietà basiche e se ne possono ot- 
tenere un cloroaurato ed un cloroplatinato. 

La toluilendiammina da noi impiegata è la C,H, — CH; (1) — 
— NH, (3) — NH, (4); a seconda della posizione del — CH, si pos- 
sono avere due acidi isomeri: 


N 
cH,” N N6- c,H,.C0.0H 
C—0H 
NY 


N 
N xo — C,H,.C0.0H 
C— OH 
cul Lu 


Noì però, operando anche in condizioni diverse, abbiamo otte- 
nuto sempre un solo produtto e per dimostrarne la struttura ab- 


= 


oppure 
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biamo tentata la condensazione dell’acido ftalonico con la nitroto- 
luidina, sperando potere avere dal prodotto di condensazione, per 
riduzione ed ulteriore condensazione, un acido chinossalinico di de- 
terminata costituzione, eguale od isomero a quello ottenuto dalla 
toluilendiammina. Però la reazione fra nitrotoluidina ed acido fta- 
lonico è molto incompleta ed avviene a temperatura elevata; il pro- 
dotto che si ottiene corrisponde alla composizione C,,H,,0,N, e si 
genera dalle due sostanze per eliminazione simultanea di una mo- 
lecola d’acqua ed una di anidride carbonica ; la sua costituzione 
probabile può rappresentarsi con lo schema: 


CH, VAR 
| x 


| 
\ZNN=C —C,H,.CO.0H 


Condensazione dell’acido ftalonico con l’etilendtamina. 


Mescolando, a temperatura ordinaria, quantita equimolecolari 
delle due sostanze, sciolte nell’alcool assoluto, si separa una massa 
bianca appiccicaticcia, nel mentre che il liquido si riscalda sensi- 
bilmente; si tiene. per 24 ore in apparecchio a ricadere sopra ba- 
gnomaria bollente e poi si filtra. Concentrando il liquido filtrato 
non si ha separazione di sostanza solida, per cui tutto il prodotto 
della reazione è rappresentato dalla massa bianca insolubile. Il ren- 
dimento è quasi teoretico, ma la sostanza è assai impura e di difficile. 
purificazione. Si scioglie nell’acqua e nell’alcool diluito, ma non 
cristallizza da questi solventi anche dopo avanzata concentrazione; 
nei comuni solventi organici è pressochè insolubile e lo diviene 
sempre più a mano a mano che si purifica. 

La sostanza bianca, lavata a più riprese e per lungo tempo 
con alcool bollente e seccata nel vuoto su acido solforico, si fonde 
a 176° con’ viva decomposizione. trasformandosi in un liquido 
bruno, di consistenza vischiosa, che rimane tale. \ 

All’analisi: 

Gr. 0,2624 di sostanza diedero cmc. 28,4 di azoto alla tempe- 
ratura di 15° ed alla pressione di 756,5 mm.; per cui in 100 parti 
si ha: 
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Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
N 12,61 12,84 


La reazione è dunque avvenuta nel senso di questa equazione: 


CH, — N OC — C,H CH, —N—C—C,H 
pie Ha. ms re. ono. 
CH, — NH, oc CO H,—N=C CO 
H OH OH 0H 
La soluzione acquosa di quest’acido decompone a caldo i car- 
bonati di calcio e di bario: i sali che si formano, solubilissimi 
nell'acqua, non poterono essere separati dalla soluzione; questa 
trattata con soluzione di nitrato di piombo o di argento, dà ab- 
bondanti precipitati bianchi, amorfi; il sale d’argento si ottiene 
anche trattando a freddo la soluzione acquosa dell’acido con la 
quantità calcolata di nitrato d’argento : si separa come precipitato 
bianco, amorfo, che alla luce lentamente si altera, e corrisponde 
alla formola: C,,H,0,N,Ag». 
All’analisi : 
Gr. 0,3998 di sostanza calcinati, lasciarono un residuo di gr. 
0,2030 di argento metallico; donde in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,O,N,Ag, 
Ag = 50,7 50,0 
Condensazione 


dell'acido ftalonico con la tolutlen-o.diamina (1: 3: 4). 


Mescolando intimamente nel mortaio quantità equimolecolari 
delle due sostanze e poi riscaldando il miscuglio, dentro stortina 
di vetro immersa in bagno di lega, sino a fusione incipiente, si 
ha tino da principio una viva decomposizione che più non s’arresta 
ed il prodotto finale della reazione è una resina bruno-nera, dalla 
quale non è possibile ricavare il prodotto della condensazione. 

Se l’acido ftalonico secco si mescola col cloridrato della base, 
già a temperatura ordinaria si ha copioso sviluppo di acido clo- 
ridrico, nel mentre si eleva di poco la temperatura della massa 
ch'è divenuta d’un tratto molle e colorata intensamente in giallo. 
Se la miscela delle due sostanze, addizionata di acetato sodico 
fuso, si riscalda fino alla temperatura di fusione e s’interrompe il 


576 
riscaldamento quando la massa si è completamente fusa, il prodotto 
della reazione è, come nel caso precedente, una resina vischiosa, 
di colore bruno intenso. 

Quando si aggiunge alla toluilen-diamina, sciolta in molto 
alcool assoluto, la soluzione pure alcoolica dell’acido ftalonico, 
nella quantità calcolata, si ha subito separazione di una polvere 
bianca, pesante, che in parte si ridiscioglie col riposo o meglio col 
riscaldamento. 

La soluzione alcoolica, tenuta per 24 ore a ricadere su b. m. 
bollente e poi concentrata per distillazione fino a piccolo volume, 
lascia separare col raffreddamento pochi cristalli rossicci d’una so- 
stanza fusibile intorno ai 200°. La più gran parte del prodotto ri- 
mane in soluzione e a lunghi intervalli di tempo, si separano altre 
porzioni di sostanza con punti di fusione sempre più bassi. 

Tutto il prodotto così ricavato venne ripetutamente lavato con 
alcool bollente, fino a completa purificazione, e seccato nel vuoto 
su acido solforico. L’acido tolilossichinossalinico così preparato è 
una polvere cristallina bianca, fusibile a 245°, con viva decompo- 
sizione, ed all’analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,2052 di sostanza diedero gr. 0,5166 di anidride carbo- 
nica e gr.«0,0894 di acqua. 

II. Gr. 0,2554 di sostanza fornirono cmc. 20,2 di azoto alla 
temperatura di 14°,5 ed alla pressione di 760mm, 

Donde in 100 parti si ha: i 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
C 68,66 68,57 
H 4,84 4,28 
N 10,07 10,00 


Allo stesso composto si perviene mescolando la soluzione 
acquosa bollente dell’acido ftalonico con quella concentrata del 
cloridrato della toluilendiamina. Da principio il liquido s’ intor- 
bida per la separazione d’ un olio denso che tosto si rapprende in 
grumi molli giallastri, ed infine col raffreddamento si solidifica 
completamente. La massa solida, dopo allontanato il liquido per 
filtrazione, asciugata all’aria, viene poscia ripetutamente lavata 
con alcool bollente, fino a completa purificazione. 

La soluzione acquosa dell’acido tolil-ossichinossalinico decom- 
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pone a caldo i carbonati alcalino-terrosi, dando sali solubili. Quello 
di calcio cristallizza in aghi setacei e corrisponde alla formola: 


(C,gH,,03;N,),Ca . 8H,0 
' All’analisi: 
I. Gr. 0,7074 di sale calcinati diedero gr. 0,0536 di CaO. 
II. Gr. 0,6276 di sale riscaldati in stufa a 105° fino a peso co- 
stante, diminuirono di gr. 0,1204. 
Per cui, in 100 parti, si ha: 


Trovato Calcolato 
Ca 5,81 5,39 
H,0 19,15 19,40 


Azione del calore. 


Il lattone dell’acido tolil-ossichinossalinico si ottiene da questo ‘’ 
per eliminazione d’ una molecola d’acqua: 


, VÀ =C— C,H, 
CH, ° CoH | | — H,0 _ 7° — C = C,H, 
a N=C CO 
O:H OF! \/ 
e O 


Basta per ciò riscaldare l’acido fusibile a 245° (in quantità 
non superiore a 5 gr. per ogni preparazione) entro stortina di vetro 
tubulata, in bagno di lega a 250°. Per azione del calore dalla massa . 
fusa si libera una quantità notevole di vapori e quando questi sono 
cessati, rimane un liquido giallo che col raffreddamento si rap. 
prende subito in una sostanza solida dello stesso colore. 

Il nuovo prodotto, purificato per successive cristallizzazioni 
dal benzolo e dall’alcool, si presenta in prismi allungati o in sca- 
gliette iridescenti, a seconda del solvente impiegato, fusibili a 225°, 
senza decomposizione. 

All’analisi : 

Gr. 0,2382 di sostanza diedero cm? 21,6 di azoto alla tempe- 
ratura di 10° ed alla pressione di 754 mm.; donde si ha: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
N°, 10,77 10,68 
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Azione dell’ammontaca alcoolica sul lattone. 


Gr. 2 di lattone, fusibile a 225°, aggiunti di circa 50 cm? di 
soluzione alcoolica satura di ammoniaca, vennero riscaldati, dentro 
tubo chiuso, per 2 ore a 100°. Dopo il raffreddamento, trovaronsi 
separati dal liquido lunghi cristalli prismatici, di colore giallo ci- 
trino. Per purificarli, furono disciolti a caldo nell’alcool, dove la 
sostanza è poco solubile; questa suluzione presenta un dicroismo 
azzurro, più intenso a caldo, e dopo una notte di riposo, lascia 
separare il prodotto in sottili aghi, colorati appena in giallo. La 
nuova sostanza si fonde indecomposta a 303°. 

All’analisi : 

Gr. 0,2008 di sostanza fornirono cm?. 27,0 di azoto alla tempe- 
ratura di 13° ed alla pressione di 765mm; donde in 100 parti, si ha: 

Trovato Caloolato per C,,H,,ON, 
N = 15,99 16,09 

Senza dubbio trattasi qui dell’imido-composto che si è gene- 

rato per sostituzione del gruppo NH all’ossigeno lattonico ; cioè: 
N—C— C,H, 


CH,. CHK aio 


SG 


La sostanza, sciolta nell’acido cloridrico fumante, a moderato 


‘ calore, dà una soluzione intensamente colorata in giallo, che ad- 


dizionata della quantità corrispondente di cloruro d’oro o di clo- 
ruro di platino, lascia separare quasi subito il cloroaurato od il 
cloroplatinato. 
Il cloroaurato si separa in prismetti lucenti di colore giallo 
pallido e corrisponde alla formola : 
C1.H1,0N,; . HCl. AuCl, 
All’analisi : 
Gr. 0,26'8 di sostanza calcinati, lasciarono un residuo di 
gr.0,0870 di oro; donde in 100 parti si ha: 
Trovato Calcolato 
Au 32,25 32,81 


Il cloroplatinato si separa in cristalli aciculari di colore giallo 
intenso ; all’analisi : 
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Gr. 0,2600 di sale calcinati lasciarono un residuo di gr. 0,0534 
di platino; d’onde in 100 parti, si ha: 


Trovato Calcolato per (C,,H,,ON, . HCl), . PtCl, 
Pt 20,53, 20,91 


Condensazione dell’acido ftalonico con la nitrotoluidina. 


La nitrotoluidina reagisce difficilmente con l’acido ftalonico e 
solo riscaldando a 150° in tubi chiusi quantità equimolecolari delle 
due sostanze sciolte in alcool assoluto, nel prodotto finale della 
reazione, insieme a molta base inalterata, si riscontrano quantità 
minime d’una sostanza che, purificata per cristallizzazioni dal 
benzolo, si presenta in aghi gialli iridescenti, fusibili a 198°. Il 
prodotto si scioglie negli alcali e nei carbonati alcalini. 

All’analisi : 

Gr. 0,1740 di sostanza diedero gr. 0,4055 di anidride carbonica 
e gr. 0,0736 di acqua; 

Gr. 0,1746 di sostanza fornirono cm*. 15,2 di azoto, alla tempe- 
ratura di 24° ed alla pressione di 762,5 mm. 

Donde in 100 parti: | 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
C 63,55 63,38 
H 4,69 4,22 
N 9,79 9,85 


Roma. Laboratorio chimico della Sanità Pubblica. — 





Sulla formula greggia e sulle proprietà della solanina. 
Nota di GIOVANNI ROMEO. 


(Giunta il 26 giugno 1905). 


. Quando comparve sui Rendiconti della Società Chimica di 
Roma (') la Nota di G. Oddo e A. Colombano, Sulla solanina 
estratta dal solanum sodomaeum Linn, seguita quindi da altra 
memoria dallo stesso titolo sulla Gazzetta Chimica Italiana (2), io 


(‘) Fascicolo N. 16, ottobre 1904. 
(7) 1905 p. I, fasc. 1°. 
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stavo appunto studiando assieme al laureando in Chimica e Far- 
macia Sig. Ludovico Broccio, il modo di potere estrarre la sola- 
nina pura dalle bacche del solanum sodomaeum; e siccome la so- 
lanina da me estratta sì presentava con un punto di fusione molto 
più alto di quello indicato dai suddetti Autori, così, continuai il 
mio studio, sicuro che, alla grande differenza nel punto di fusione, 
dovessero fare riscontro delle differenze nella composizione e nelle 
proprietà. 

Sebbene i risultati che vengo a dare per quanto riguarda la 
formula della solanina da me studiata non possano ritenersi del 
tutto definitivi, tuttavia ho creduto di prender nota pubblicandoli; 
ciò che avrei potuto fare molto prima se le esigenze dell’insegna- 
mento ed alcune difficoltà sperimentali incontrate non avessero ri- 
tardato il lavoro. 

La solanina è stata oggetto di studio di molti Autori i quali, 
ad eccezione di Missaghi (') e di Oddo e Colombano, si occuparono 
principalmente della solanina estratta dai germi delle patate. Ma 
i risultati ottenuti dai diversi Autori sono così discordi che non 
si è potuto ancora stabilire con sicurezza la formula greggia di 
questo glucoside. Tra le diverse solanine estratte furono poi an- 
che notate delle differenze per quanto riguarda alcune loro pro- 
prietà. 

Per dimostrare meglio tali discrepanze credo utile riportare 
i risultati più importanti avuti dagli Autori che più recentemente 
si occuparono dell'argomento. Zwenger e Kind (*) estrassero dai 
germi di patata una solanina fondente a 240° la quale diede all’a- 
nalisi : 


C 604 60,19 50,72 60,02 59,73 

H 8,48 8,41 8,37 8,45 8,27 

N 1,31 1,42 — — — 
formula: C,,H,,NO,, 


Kletzinsky (*) dà 10 stesso punto di fusione 240° con la com- 
posizione seguente: 
(1) Gazz. chim. ital., V. 417. 


(*) Annalen der Chem. Ph. t. CXVIII-129 e Repertoir de Chimie pure, IV, 74-(1862). 
(3) Bullet. Soc. chim. t. VII, 452-1867, 
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C 61,02 H 8,47 N 3,39 
formula: C,,H;,NO,. 
Hilger (1) dà come punto di fusione 235° e come composizione 


la seguente: . 


C 59,40 H 10,30 N 1,65 
formula: C,,H,,NO,,. 7 


Firbas (?) trova come punto di fusione 244° ottenendo come 


risultati analitici: ‘ 
C 61,2 61,11 60,93 
H 38,84 8,90 8.95 
N 1,39 1,30 1,56 


formula: C,,H,,NO,,- 


Cazeneuve e Breteau (°) estrassero dai germi di patata una 
solanina con punto di fusione 250° (il piu alto sino allora trovato) 
ed ottennero all’analisi le seguenti cifre: 


C 60,23 60,38 
H 8,68 8,66 
N 2,51 2,56 


formula: C,,H,,NO49. 


Oddo e Colombano analizzarono per i primi la solanina del 
solanum sodomaeum, gia scoperta in tale pianta da Missaghi, e 
trovarono come punto di fusione 245°-250°. 

Curioso è però che, mentre nella Nota già citata sui Rendiconti 
della Società Chimica di Roma, davano come media dei risultati 
d’analisi: 


C 61,06 H 8,59 N 1,84 
in base alla quale calcolavano le due formule 
CagHgsNO,3 e  Cx;HggiNO3 


appena più tardi invece sulla Gazzetta Chimica Italiana davano 
come risultati: 
(*) Liebig’s Annalen t. CXCV, 321. 


(*) Monatshette fur Chemie, 10-541. 
(*) Comptes rendu» des Séances t. XXVIII (1899), 387. 
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Media 
C 61,06 60,15 60,70 60,62 60,63 
H 868 8638 855 874 8,64 
N 2,94 323 307 305 3,07 


calcolando come formula C,,H,,NO,, senza dare alcuna spiegazione 
di cosi grande distacco. 

Essendo la Memoria sulla Gazzetta Chimica, pubblicata piu 
recentemente, cosi io ritengo come definitivi i risultati contenuti in 
quest’ultima. | 


Sembrandomi un piudizio abbastanza azzardato attribuire le 
differenze tra i risultati dei diversi ricercatori, ad errori sperimen- 
tali, io ho ritenuto piuttosto che esse potessero essere dovute al 
diverso grado di purezza delle solanine sinora »tudiate, e ciò, o 
per vizio dei metodi di estrazione adoperati, o per trasformazioni 
che la solanina può subire per la sua funzione nelle piante dalle 
quali si estrae. i 

Studiai quindi il mezzo di rendere quanto più semplice e ra- 
pida fosse possibile l’estrazione della solanina, in modo che que- 
sta non potesse subire alterazione alcuna. 

Tra i diversi solanum, il solanum sodomaeum (1) è quello che 
contiene la maggior quantità di solanina. Esso produce delle bac- 
che le quali si presentano ordinariamente della grossezza delle 
sorbe e sono formate da un involucro legnoso di lieve spessore, 
ripieno di un abbondante denso succo che, dai saggi preliminari 
da me fatti, risultò molto ricco di solanina. Io pensai quindi che 
il mezzo più semplice per ricavare puro il glucoside poteva essere 
quello di partire unicamente dal succo delle bacche il quale, si 
può dire, rappresenta la soluzione naturale della solanina. E di- 
fatti sono riuscito ad ottenere purissima quest’ultima col seguente 
semplicissimo processo: 

Kg. dieci di bacche di solanum sodomaeum, tutte sane e ma- 
ture (gialle) vengono pressate bene in torchio. Il succo raccolto, 
denso, di color verde-cupo, con sospesi i semi (litri 3,950), viene 


(‘) I solanum sodomaeum, nel vernacolo messinese chiamato tossicheddu, è molto 
diffaso nei dintorni di Messina. 
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versato in un grande pallone, addizionato di 80 gr. di acido ace- 
tico glaciale (sciolto in 50 cmc. d’acqua), agitato e quindi trattato 
son litri 3,950 di alcool a 93°: formasi tosto un abbondante pre- 
‘ìipitato verde di sostanze albuminoidi e coloranti. Lasciasi poscia 
1 liquido in riposo sino alla dimane e si filtra per tela. 

Il liquido filtrato che ha un colore giallo-chiaro, viene quindi, 
a porzioni, concentrato sino a poco più della metà per distillazione 
a pressione ridotta, a temperatura non superiore ai 50°. 

I liquidi residui ottenuti, filtrati per tela dopo raffreddamento, 
vengono riuniti ed alcalinizzati fortemente con ammoniaca la quale 
produce subito intorbidamento impartendo al liquido una colora- 
zione rossastra: lasciasi quindi in riposo per 36 ore. Si osserva 
dopo tal tempo in fondo al vaso un grande sedimento scuro, do- 
vuto alla solanina, che occupa circa la 4* parte del volume del li- 
quido. Si decanta il liquido soprastante e si raccoglie il precipi- 
tato su acconcia tela, possibilmente alla pompa, a lieve aspirazione, 
poichè diversamente la filtrazione avviene stentata; indi lavasi 
con acqua la quale discioglie la massima parte della sostanza co- 
lorante, rendendo chiaro il precipitato. Quest'ultimo viene quindi 
asciugato incompletamente a mite calore, con che acquista un 
aspetto verdastro. ° 

La solanina così ottenuta, viene,disciolta a caldo in;eccedente 
alcool a 80°, la soluzione filtrata a caldo ed il filtrato addizionato 
d’acqua sino a pronunciato intorbidamento: si ridiscioglie a caldo 
il precipitato formatosi e si lascia in riposo. Cristallizza così la 
solanina in aghi quasi incolori i quali si purificano per altre tre 
cristallizzazioni dall’alcool nella maniera precedente. Dai liquidi- 
madre venne recuperata la solanina disciolta sempre per concen- 
trazione a pressione ridotta. 

Si ottennero in tal modo in totale gr. 38,5 di solanina cristal- 
lizzata, con un rendimento cioè di 3,85 per ogni kg. di bacche e 
di 9,75 per ogni litro di succo. 

La solanina così preparata imbrunisce a 280° e fonde a 286° 
decomponendosi alcuni gradi p U sopra (!). Questo punto di fusione 
cosi elevato, si stacca da quelli dati per le solanine sinora studiate 


(1) Un campione di solanina da me estratto da bacche verdi collo stesso metodo 
aveva un punto «li fusione quasi identico. 
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(i più alti punti di fusione sinora riscontrati sono di 250° dato da 
Cazeneuve e Breteau per la solanina dei germi di patata e di 
245-250° dato da Oddo e Colombano per la solanina del solanum 
sodomaeum) ed è dovuto presumibilmente al grado di purezza molto 
più elevato della solanina da me estratta. 

Nell’ intraprendere l’analisi della solanina, mi accorsi che, la- 
sciandola in essiccatore ad acido solforico od essiccandola in istufa, 
all’aria, quando essa aveva raggiunto un certo grado di secchezza, 
avveniva un leggiero aumento di peso. 

Questo fatto mi fece pensare ad un’eventuale ossidazione del 
glucoside, tanto più che le pesate si facevano in recipiente chiuso. 
Riservandomi di studiare in seguito attentamente questo fatto, dirò 
pel momento che le esperienze da me fatte ebbero esito hegativo, 
inquantochè non mi fu possibile constatare direttamente ossidazione 
alcuna. Ho potuto invece conviticermi essere tale aumento di peso 
dovuto piuttosto alla grande igroscopicità della solanina, per evi- 
tare la quale è necdssario eseguire l’essiccazione in corrente d’ un 
gas secco. 

Difatti, la solanina, tenuta per diversi giorni all’aria tra carta 
bibula, contiene, secondo la media dei valori da me ottenuti, il 
10,60 °/ d’acqua che perde completamente a 110°. Se si lascia la 
sostanza secca all’aria, essa assorbe rapidamente acqua, come di- 
mostra la seguente esperienza: 

Gr. 0,5296 di solanina essiccata in istuta a 110°, lasciati al- 
l’aria in recipiente scoperto assorbirono dopo 35 minuti gr. 0,019 
d’acqua corrispondenti al 3,59 °/, e dopo altre due ore altri gr. 0,0103 
ossia in totale yr. 0,0293, corrispondenti al 5,53 °/,. Dopo 24 ore poi 
non assorbirono che pochi decimi di milligrammo. 

Bisogna quindi tener conto di questo fatto nelle operazioni 
d’analisi, dovendo le pesate essere fatte colla massima precauzione 
e rapidità, se non si vuole incorrere in errori. 

Le analisi vennero eseguite su sostanza essiccata a 110°, parte 
in corrente d’ idrogeno, parte all’aria. 

Quanto all’azoto, esso venne determinato col metodo di Dumas, 
raccogliendo il gas nell’azotometro. Adoperai in ogni caso dei tubi 
sufficientemente grandi e lunghi, trattandosi di bruciare delle quan- 
tità relativamente grandi di sostanza. 
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I risultati ottenuti sono i seguenti: 


Sostanza disseccata all’aria a 110°. 


I sostanza gr. 0,2689:H.0 gr. 0,1981: CO, gr. 0,5970 
II sostanza gr. 0,3860:H.0 gr. 0,2852: CO, gr. 0,855 
III sostanza gr. 0,6172: N cmc. 11,85 a 25° e 750,4 mm. 
IV sostanza gr. 0,5162: N cmc. 8,2 a 23° e 740,1 mm. 
‘V. sostanza gr. 0,5667:N cme. $,7 a 21° e 758,4 mm. 
E su cento parti: 


Trc vato Composizione 
1 II II IV V media 
C 60,55 60,41 — — — 60,48 
H 826 8,28 _ — — 8,27 
N — — 214 1,78 1,76 1,89 


O — — - —- — 2936 


Sostanza disseccata a 110° in corrente di idrogeno secco. 


I sostanza gr. 0,2877:H,O gr. 0,2189: CO, gr. 0,6425 
II sostanza gr. 0,2611:H,0 gr. 0,1974: CO, gr. 0,583 
III sostanza gr. 0,4726:H,O gr. 0,3514: CO, gr. 1,0461 
IV sostanza gr. 0,7855: N cmc. 12,15 a 21° e 753,8 mm. 
V. sostanza gr. 0,8064: N cmc. 14,4 a 23° e 761,3 mm. 
E su cento parti: 


Trovato Composizione 

I II III IV Vv media 

C 60,91 60,90 60,37 — — 60,73 
H 8,33 8,47 8,33 — — 8,38 
N — _ — 176 2,04 1,90 
o — — — — — — 28,99 


Come si scorge facilmente, i risultati ottenuti tanto per la so- 
anza seccata all’aria, come per quella essiccata in corrente di 
lrogeno, sono quasi identici In ambedue i casi però le quantità 
i idrogeno e d'azoto sono inferiori a quelle trovate da Oddo e 
olombano ('). La formula greggia che spetta alla solanina da 
e analizzata, risulta conseguentemente molto diversa da quella 


(1) Gazz. chim. ital. 1905 p. I, fasc. 1°, 
Anno XXXV — Parte II 87 
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proposta dai suddetti Autori, poiché, a causa della minore quan- 
tità d'azoto trovata, viene ad aumentare il numero degli atomi degli 
altri elementi. 

In base ai precedenti risultati, si possono calcolare per la so- 
lanina da me studiata le seguenti due formule: 

C3,H,,NO,, la quale richiede per cento: 


C 60,71 
H 8,09 
O 29,23 
e CseHggNO,s la quale richiede: 
C 60,54 
H 8,35 
N 1,96 
O 29,15 


Tuttavia io non dò nessuna di tali formule come definitiva, 
poichè basta un piccolo errore nella determinazione dell’azoto per 
fare cambiare la formula; anzi io credo che una formula definitiva 
per la solanina non si potrà dare se prima non si saranno studiati 
con esattezza i suoi prodotti di scissione che sono zuccheri e sola- 
nidina. Stabilita la formula grezza della solanidina la quale, es- 
sendo meno complessa e più azotata della solanina. si presta 
meglio allo studio; caratterizzati lo zucchero o gli zuccheri che 
derivano dalla scissione idrolitica del glucoside, nonchè i rapporti 
quantitativi nei quali si formano, si potrà allora con sicurezza 
stabilire la formula greggia della solavina. 

Alcuni tentativi in questo senso sono stati fatti, ma sinora, pur- 
troppo, con successo incompleto. 

La solanina da me estratta si presenta sotto forma di sostanza 
cristallina, incolora, lucente che, come è stato detto, fonde a 286° de- 
componendosi alcuni gradi più sopra. 

Tale purto di fusione si mantiene inalterato anche per la 
sostanza secca. 

Non cambia nemmeno quando la sostanza venga cristallizzata 
dall’alcoo! metilico, contrariamente a quanto hanno osservato Oddo 
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e Colombano per la solanina da loro ottenuta dallo stesso solanum. 
I succitati Autori difatti s’accorsero che la loro solanina fondente 
a 245*-250°, cristallizzata dall’alcool metilico, si presentava in bei 
cristalli fondenti a 275-280° e si proponevano nella loro memoria di 
studiare a che cosa fosse dovuto questo innalzamento del punto di 
fusione. Certamente l’alcool metilico, nella sua qualità di solvente, 
altra influenza non può avere che quella di purificare la solanina, 
onde questo elevamento del punto di fusione il quale, in questo caso, 
si avvicina a quello da me trovato, mi rende sempre più sicuro 
essere la solanina da me esaminata completamente pura, mentre 
quella analizzata da Oddo e Colombano era probabilmente un 
miscuglio di solanina identica con. quella da me estratta e di qual- 
che prodotto di trasformazione di essa. 

Ciò spiegherebbe anche la differenza tra i risultati analitici. 

La solanina da me ottenuta è pochissimo solubile in alcool as- 
soluto sia a freddo che a caldo; più solubile nell’alcool a 93°-95° ; 
le soluzioni ottenute però gelatinizzano per raffreddamento. Molto 
solubile è invece nell’alcool diluito (50° a 80°) dal quale cristal- 
lizza in aghi, talora abbastanza lunghi, variamente aggruppati. 

E quasi insolubile in etere e :benzolo; insolubile nell’acqua 
nella quale però si discioglie rapidamente e completamente per . 
aggiunta di acidi; alquanto solubile nell’alcool metilico. 

Si discioglie poco a freddo nell’acido acetico glaciale; alquanto 
di più a caldo. È facilmente solubile invece, anche a freddo, nel- 
l’acido acetico diluito. | 

E’ dotata di un potere rotatorio sinistrogiro piuttosto alto, ciò 
che, almeno a quanto mi consta, nessuno ancora aveva rilevato 
per la solanina. 

1° Una soluzione di gr. 0,5091 di solanina essiccata a 110°, nel- 
l’alcool a 50°, (volume 100 cmc.) diede, osservata al polarimetro ai 
raggi del sodio, in tubo di 40 cm. a t. 26°, una deviazione media 
di — 1°, 35’. 

2° Una soluzione di gr. 1,0592 di solanina essiccata a 110°, 
netl’alcool a 50° (volume 100 cmc.) diede, osservata al polarimetro 
ai raggi del sodio, in tubo di 22 cm. a t. 26°, una rotazione media 
di — 1°, 48’. 

Trattandosi di soluzioni diluite non ho calcolato il potere ro- 
tatorio specifico per non incorrere ia probabili errori. 
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Sciolta nell’acido cloridrico al 2 °/, e fatta bollire la soluzione, 
dopo qualche minuto intorbida dando luogo ad un precipitato 
bianco, cristallino, leggiero, dovuto al cloridrato di solanidina, 
mentre il liquido acquista la proprietà di ridurre istantaneamente 
il liquore di Fehling per la presenza, già da tutti gli autori con- 
statata, di zuccheri riduttori. 

Di fronte ai reattivi coloranti si comporta quasi identicamente 
alla solanina delle patate. I seguenti saggi vennero fatti su sola- 
nina pura cristallizzata, da me ottenuta dal s. sodomaeum, di con- 
fronto con un campione di solanina delle patate la quale fondeva 
a 240°, esistente in questo Laboratorio e proveniente dalla spetta- 
bile Casa Kahlbaum di Berlino. 

Acido nitrico dens. 1,52. — Colorazione gialla paglierina per- 
sistente. 

Acido nitrico dens. 1,48. — Colorazione gialla che diventa 
rosso-violetta ai bordi. 

e Acido nttrico dens. 1,40. — Colorazione rosea che poi diventa 
violetta. 

Acido solforico dens. 1,835. — A freddo prima colorazione 
gialla che dopo un po’ di tempo diventa verde-bluastra ai bordi e 
quindi violetta-scura. Scaldando invece leggermente «si ha subito 
magnifica colorazione rosso sangue che passa tosto al violetto. 

La solanina delle patate ha preso invece subito una colora- 
zione bruna. 

Reattivo di Erdmann. — Subito colorazione gialla-ranciata che 
dopo qualche minuto diventa violacea ai bordi e rosso-chiara in- 
| ternamente. 

Reattivo di Froehde. — Subito colorazione gialla che passa 
tosto all’arancio e diventa verde-cupo-violaceo ai bordi: infine co- 
lorazione rosso-violetta cupa. 


Acido solfovanadtco. — Colorazione verdognola che diventa 
rosso-violetta ai bordi. 
Acido solforico ed acqua di bromo. — Sciogliendo piccola 


quantità di solanina nell’acido solforico, ed aggiungendo a goccie 

acqua di bromo, si osservano delle striscie’ rosso-violette. 
Cloruro platinico (reazione di Missaghi). — Scaldando piccola 

quantità di solanina a b. m. con 2 gocce di soluzione piuttosto di- 





luita di cloruro di platino, quando il liquido è quasi arrivato a 
secchezza, si forma una intensa colorazione violetta. 
La solanina delle patate, di fronte ai precedenti reattivi (ec- 
. @ettuato l’acido solforico) si comporta come la solanina da me 
< ‘estratta dal solanum sodomaeum. 
| L’insieme dei caratteri di quest’ultima dimostra il grande stato 
di purezza del glucoside «a me in maniera così semplice isolato, 
. ® mi dà a sperare che, continuandone lo studio, assieme a quello 
. dei prodotti di scissione dello stesso, mi sarà possibile pervenire 
® stabilire definitivamente la formula finora tanto discussa della 
solanina. 
Nel chiudere ringrazio lo studioso giovane sig. Ludovico Broc- 
eio per l’assiduità colla quale mi ha seguito nello svolgimento pra- 
tico del presente lavoro. 


Messina, Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università, giugno 1905. 





Condensazione della flavindulina con composti metilenici (‘) 
Nota di GUIDO BARGELLINI 


(Giunta il 17 giugno 1905). 


Da alcuni anni il prof. F. Sachs (*) aveva descritto una conden- 

. sazione della flavindulina colla desossibenzoina, condensazione che 
stava in stretti rapporti con la reazione dei composti d’azonio con 

_ le amine che Kehrmann aveva studiato in quel tempo (3). Per 
. sonsiglio del prof. Franz Sachs, ho cominciato a preparare altri 

“ pappresentanti di questa classe di sostanze coloranti che si otten- 

a “gono per condensazione della flavindulina con composti metilenici 


si 
. - (*) Il presente lavoro fu eseguito durante il semestre invernale 1904-1905 nel I. Isti- 
<-$ tuto Chimico della Università di Berlino. Un riassunto di esso fu pubblicato nei Be- 
;'Fiehte (Vol. 38 pag. 1742) coll’intesiazione: Franz Sachs und Guido Bargellini: Ueber 
die Condensation von Flavindulin mit Methylenverbindungen. 
: Al prof. Sachs. che mi fu largo di cortesi consigli e che in ultimo mi ha dato fa- 
+ coltà di pubblicare il lavoro completo in italiano sotto il solo mio nome, io devo espri- 
Bere qui i miei più vivi ringraziamenti. 
(*) Sachs, Berichte 31, 3073. 
(*) Kehrmann, Berichte 29, 2317. 
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e comunico adesso i risultati fin’ora ottenuti perchè, dovendo la- 
sciare questo laboratorio, sono costretto ad interrompere il lavoro. 

La condensazione della flavindulina colla desossibenzoina si 
effettua in soluzione alcoolica in presenza di idrato sodico. La so- 
luzione rosso aranciata della flavindulina subito si colora ipten- 
samente in verde e si separa il prodotto di condensazione in- 
cristallini verdi scuri con riflessi simili a quelli dei cristalli di 
permanganato. A questo prodotto il Sachs in base ad una analisi, 
attribuì la formula C,,H,,0,N;. Se si scioglie la base nell’alcool 
e si aggiungono alcune goccie di acido cloridrico, il colore verde 
del liquido si trasforma in un intenso colore bleu. Questo colore 
non è però assai stabile perchè lasciando a sé la soluzione per 
qualche tempo o, più presto, riscaldandola diviene rosso aranciata 
quasi del colore delle soluzioni del sale di flavindulina. Il Sachs 
spiegò allora questo comportamento ammettendo. una trasforma- 
zione di un composto p-chinoide in un o-chinoide ('). Ripetendo 
ora la ricerca, ho potuto confermare queste osservazioni; non 
mi riusci però a trovare con gli altri derivati di questa serie 
finora studiati simili coppie ben nette di sali isomeri: sempre si 
formavano subito di preferenza i sali stabili rosso aranciati. 

Io ho preparato per ora i prodotti di condensazione del- 
Vetere acetacetico, l’etere malonico, l’etere cianacetico, il malo- 
nitrile, il cianuro di benzile, l’acetilacetone da una parte e la fla- 
vindulina dall’altra. Per effettuare le condensazioni mi sono par- 
tito invece che dal cloridrato, che contiene sempre molta cenere, 
dal bromidrato della flavindulina (formula I) che si può ottenere 
abbastanza puro allo stato di polvere rossa cristallina poco solu- 
bile nell’acqua, trattando con acido bromidrico una soluzione ac- 
quosa del cloridrato del, commercio. 

Anche i nuovi prodotti di condensazione ottenuti sono -verdi, 
ma la loro composizione è un poco differente da quella del pro- 
dotto di condensazione della flavindulina colla desossibenzoina: 
ciascuno di essi contiene una molecola di acqua di meno. Analo- 
gamente a quanto avviene quando l’ammoniaca o le amine pri- 
marie o secondarie della serie alifatica o della serie aromatica si 
condensano colle basi d’azonio, nella condensazione dei composti 


(‘) Sachs, loc. cit. 
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metilenici colla flavindulina deve aver luogo contemporaneamente 
un’ossidazione per es. per azione dell’ossigeno dell’aria. E da 
ammettersi che il composto metilenico prenda in un anello benze- 
nico la posizione para rispetto all’azoto azinico, analogamente a 
quanto dimostrò Kehrmann per le amine (?). . 

La loro formazione si può esprimere quindi con la seguente 
reazione generale: 


sE 
MC ped un 


| + NaBr 
LU daN Br | OH, T25,0 
Formula I Formula II 


La basicità di questi prodotti «di condensazione diminuisce 
quanto più sono negativi i radicali R e R’. 


I. — Bromidrato di flavindulina e desossibenzoina. 


\R:C0.C,H; 


Formula II R’ : CoA, 


La preparazione si eseguisce nella maniera che fu descritta 
dal Sachs (*) adoperando come prodotto di partenza il cloridrato. 
Fra le proprietà di questo prodotto di condensazione bisogna ag- 
giungere quanto segue: 

La sostanza purificata sciogliendola nel benzolo e facendola 
precipitare con etere di petrolio, si fonde a circa 220°. Si scioglie 
facilmente nell’acido solforico concentrato: la soluzione colorata in 
rosso diviene gialla per aggiunta di molta acqua. 


(‘) Kehrmann, loc. cit. 
(3) Sachs. loc. cit. 
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Il. — Bromidrato di flavindulina e etere acetacetico. 


R :CO.CH, 


F 1) 
ormula I R':C00C,H, 


Alla soluzione di gr. 3,35 (1 mol.) di bromidrato di flavindu- 
lina in 250 cc. di alcool si aggiunge un grammo (1 mol.) di etere 
acetacetico. La soluzione colorata in rosso aranciato scuro, per ag- 
giunta di un cc. (1 mol.) di soluzione normale di soda diviene 
subito verde smeraldo. Si riscalda fino all’ebollizione dell’alcool e 
si lascia in riposo per circa 24 ore. Così si separa circa 1,5 gr. di 
un composto cristallino di colore verde quasi nero il quale si lava 
bene con acqua calda, nella quale è insolubile, per asportare i 
sali minerali. La sostanza così ottenuta si può purificare seioglien- 
dola nel benzolo e facendola poi precipitare con etere di petrolio : 
si forma allora una polvere bleu nera che si fonde a 205° - 206°. 
Sottoposta all’analisi dette i seguenti risultati: 

I. Sostanza gr. 0,259 (sostanza impiegata gr. 0,2600 — cenere 
gr. 0.001) dettero gr. 0,7523 di CO, e gr. 0,1170 di H,0. 

II. Sostanza gr. 0,1564 (sostanza impiegata gr. 0,1571 — cenere 
gr. 0,0007) dettero gr. 0,4528 di CO, e gr. 0,0716 di H,O. 

III. Sostanza gr. 0,234 (sostanza impiegata gr. 0,235 — cenere 
gr. 0001) dettero c. c. 11,2 di N misurato a 17° e 760 mm. Donde 


Trovato ° Calcolato per 

I II III C,,H,,0,N, 
C% 79,21 78,95 — 79,33 
H », 501 508 — 4,98 
N% _ — ©’ 555 5,80 


Questa sostanza è pochissimo solubile nell’etere e nell’etere di 
petrolio, un po’ meglio nel benzolo, nell’acetone e nell’etere acetico, 
assai facilmente nel cloroformio. Il colore delle soluzioni è sempre 
verde più o meno intenso. La soluzione nell’acido acetico è rosso 
aranciata. Si scioglie facilmente anche nell’acido solforico conc.: 
la soluzione che è rossa diviene gialla per aggiunta di molta ac- 
qua, senza dar luogo ad alcun precipitato. Trattando la sustanza 
con acido nitrico concentrato si forma un olio scuro insolubile, 
che, per aggiunta di acqua, si condensa e non è stato per ora stu- 
diato. 
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Se si scioglie nel toluolo il prodotto di condensazione descritto 
e si fa passare una corrente di acido cloridrico secco attraverso 
la soluzione, si separa una polvere rosso violetta che si scioglie 
nell’alcool con colore rosso. Se a questa soluzione si aggiunge una 
soluzione alcoolica di cloruro platinico, si precipita un cloroplati- 
nato rosso che a 200° comincia un po’ ad annerirsi, ma che a 250° 
non è ancora fuso. 

gr. 0,3658 di questo cloroplatinato dettero gr. 0,0532 di platino. 
Donde 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N,CI,Pt 
Pt°/, 14,54 14,05 


III. Bromidrato di flavindulina e etere malonico. 


( R : COOC,H, 


Formula II ) R': COOC,H, 


La preparazione e la purificazione della sostanza si eseguiscono 
come ho detto per il precedente prodotto di condensazione. Gr. 8,45 
di bromidrato di flavindulina sciolti in 500 cc. di alcool furono 
condensati con gr. 3,1 di etere malonico in presenza di 2 cc. di 
soluzione normale di soda. Prodotto di condensazione gr. 4 circa. 
Esso è di aspetto cristallino e di colore verde scuro con riflessi 
violetti. Purificato sciogliendolo nel benzolo e riprecipitandolo con 
etere di petrolio, si fonde a circa 215°. | 

Sottoposto all'analisi dette i seguenti risultati: 

I. Sostanza gr. 0,1694 dettero gr. 0,4783 di CO, e gr. 0,0806 
di H,0. 

II. Sostanza gr. 0,3959 dettero c.c. 20 di N misurato a 17° e 
774 mm. Donde | 


Trovato Calcolato per 
I MI C,,H,,0,N, 
C%, 77,00 _ 71,04 
HY, 5,28 _ 5,06 
NY, — 5,97 5,45 


E’ poco solubile nell’etere e nell’etere di petrolio, di più nel- 
Valcool caldo (con colore verde bleu) e nel benzolo, molto solubile 
nel cloroformio. La soluzione nell’acido acetico ha colore verde 
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oliva. Anche nell’acido solforico concentrato si scioglie facilmente : 
la soluzione colorata intensamente in rosso ciliegia, per aggiunta 
di molta acqua, diventa, giallo rossastra. La soluzione nel cloro- 
formio diviene subito gialla per azione dell’acido cloridrico gas 
soso. Se si fa passare una corrente di acido cloridrico secco attra- 
verso alla soluzione della sostanza nel toluolo, si precipita una 
polvere rossa cristallina che si scioglie nell’alcool con colore rosso. 
Se a questa soluzione si aggiunge una soluzione alcoolica di clo- 
ruro platinico, si precipita il cloroplatinato allo stato di polvere 
rossa. 


IV. Bromidrato di flavindulina e etere cianacetico. 


\R:CN 


Formula II | R': C00C,H, 


Preparazione come i precedenti prodotti. Gr. 0,5 di bromidrato 
di flavindulina sciolti in 450 cc. di alcool e trattati con gr. 2,2 di 
etere cianacetico in presenza di due cc. di soluzione normale di 
soda, dettero gr. 3,3 di un prodotto di condensazione verde scuro 
con riflessi violetti. Siccome si scioglie poco nel benzolo, è meglio, 
per purificarlo, scioglierlo nel cloroformio e farlo precipitare con 
etere di petrolio. A 285° non è ancora fuso. 

Sottoposto all’analisi dette i seguenti risultati: 

gr. 0,1730 di sostanza (sostanza impiegata gr. 0,1738 — cenere 
gr. 0,0008) dettero gr. 0,5027 di CO, e gr. 0,0718 di H,O. Donde 


. Trovato. Calcolato per C,.H,,0,N, 
C%, 79,24 79,65 
H %/, 4,61 . 4,50 


Si scioglie pochissimo nell’etere e nell’etere di petr lio, un 
poco di più nel benzolo, meglio ancora nell’alcool caldo (con co- 
lore verde bleu) molto facilmente nel cloroformio. La soluzione 
nell’acido acetico è verde bleu. Si scioglie facilmente nell’acido 
solforico concentrato : la soluzione colorata intensamente in rosso 
dà, per aggiunta di molta acqua, un precipitato verde. Se si fa 
passare una corrente di acido cloridrico secco attraverso alla so- 
luzione nel toluolo si precipita una polvere rossa che si scioglie 
facilmente nell’alcool. Se alla soluzione alcoolica rossa si aggiunge 











una soluzione alcoolica di cloruro platinico, si precipita il cloro- 
platinato allo stato di polvere rossa. 


V. Bromidrato di flavindulina e nitrile malonico. 


R :CN 
R : CN 
Gr. 6,6 di bromidrato di flavindulina sciolti in cc. 450 di al- 
cool e trattati, nella maniera precedentemente descritta, con gr. 1 
di nitrile malonico e cc. 1,5 di soluzione normale di soda det- 
tero gr. 8,3 di un prodotto di condensazione cristallino verde scuro 
con riflessi violetti, che a 280° non è ancora fuso. Per purificarlo 
si scioglie nel cloroformio e si fa precipitare con etere di petrolio. 
Sottoposto all'analisi dette i seguenti risultati. 
gr. 0,2455 di sostanza (sostanza impiegata gr. 0,2507 — cenere 
gr. 0,0052) dettero gr. 0,7444 di CO, e gr. 0,0896 di H,O. Donde 


Formula II 


Trovato Calcolato per C,,H,,N, 
C% 82,69 82,85 
H"/, 4,05 3.81 


È solubile nell’alcool, nel benzolo, nell’etere e nell’etere di pe- 
trolio ancora più difficilmente degli altri prodotti di condensazione 
descritti in questa nota; però si scioglie facilmente nel cloroformio. 
Il colore delle soluzioni nei detti solventi, come pure il colore 
della soluzione nell’acido acetico, è verde o verde bleu. Nell’acido 
solforico si scioglie facilmente: la soluzione di colore russo da, 
per aggiunta di molta acqua, un precipitato verde. 

Se si scioglie questo prodotto di condensazione nel toluolo e 
si fa passare una corrente di acido cloridrico secco attraverso la 
soluzione verde, si precipita il cloridrato come polvere rossa che 
si scioglie facilmente nell’alcool con colore rosso. Se a tale solu- 
zione si aggiunge una soluzione alcoolica di cloruro platinico pre- 
cipita il cloroplatinato allo stato di polvere rossa cristallina. 


VI. Bromtirato di flavindulina e cianuro di benzile. 
{R :CN 
| R’: C,H, 
Gr. 7,4 di bromidrato di flavindulina sciolti in cc. 250 di al- 
cool furono fatti reagire nella maniera già indicata per i prece- 


Formula II 
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denti composti con gr. 2 di cianuro di benzile e due cc. di solu- 
zione normale di soda. Si separarono gr. 2,10 di una sostanza 
verde scura di aspetto cristallino che si fonde a 240°.241° Si può 
purificare, in maniera analoga agli altri prodotti descritti, scio- 
gliendola nel benzolo e facendola precipitare con etere di petrolio. 
Sottoposta all'analisi dette i seguenti risultati: 

I. gr. 0,1466 di sostanza dettero gr. 0,4855 di CO, e gr. 0,0648 
di H,O. 

II. gr. 0,1777 di sostanza dettero c. c. 14,5 di N misurati a 17° 
e 749 mm. Donde: 


Trovato Calcolato per 
I It CyHy:0, 
C% 86,60 _ 86,62 
HY, 4,91 — _ 4,46 
NY — 9,85 8,92 


Si scioglie pochissimo nell’etere e nell’etere di petrolio, discre- 
tamente nell’alcool freddo, nell’etere acetico e nell’acetone, più fa- 
cilmente nell’alcool caldo e nel benzolo: molto solubile nel cloro- 
formio. Il colore delle soluzioni è verde o verde bleu: anche la 
soluzione nell’acido acetico ha colore verde. 

Si scioglie nell’acido solforico concentrato: la soluzione, che 
presenta intenso colore rosso ciliegia, diviene verde per aggiunta 
di molta acqua. 

Quando si fa passare una corrente di acido cluridrico secco 
attraverso alla soluzione ui questa sostanza nel toluolo si precipita 
il cloridrato come polvere rossa che si scioglie facilmente nell’al- 
cool con colore verde. Se a tale soluzione si aggiunge una soluzione 
alcoolica di cloruro platinico, si precipita il cloroplatinato allo stato 
di polvere verde giallastra che a 210° comincia ad annerirsi, ma 
non è ancora fusa a 250°. 


VII. Bromidrato di flavindulina e acettlacetone. 


R :COCH; 


Formula II R':COCH, 


Operando nella maniera già descritta per preparare i prece- 
denti composti, si depositava soltanto una piccola quantità di pro- 








dotto di condensazione, perchè questo è solubile nell’alcool più delle 
altre sostanze precedentemente descritte. Onde per ottenere un ren- 
dimento migliore, sciolsi gr. 5,10 di bromidrato di fiavindulina in 
350 cc. di alcool, aggiunsi gr. 1,15 di acetilacetone e infine cc. 1,5 
di soluzione normale di soda: quindi il liquido, già diventato 
verde, lo sottoposi alla distillazione finchè rimasero di esso 
come residuo circa 100 cc. Dopo averlo lasciato a sè per 24 ore 
separai per filtrazione il prodotto di condensazione depositatosi 
(circa gr. 2,6) lavai bene con acqua e feci asciugare. Esso costitui- 
sce una polvere verde oliva che si fonde a circa 245° Purificato 
sciogliendolo nel benzolo e facendolo precipitare con etere di pe- 
trolio, dette all'analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,3926 di sostanza dettero gr. 1,1772 di CO, e gr. 0,1783 
di H,O. Donde 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
C % 81,77 81,93 
H°, 5,04 4,85 


Si scioglie molto facilmente nel cloroformio, nell’alcool e nel 
benzolo, un po’ meno nell’acetone e nell’etere acetico, pochissimo 
nell’etere di petrolio. Il colore delle soluzioni è per lo più verde 
oliva. Nell’acido acetico si scioglie con colore giallo bruno. Nel- 
l’acido solforico concentrato si scioglie facilmente e la soluzione 
rosso ciliegia diventa gialla per aggiunta di molta acqua. 

Se si fa passare una corrente di acido cloridrico secco attra- 
verso alla soluzione di questa sostanza nel cloroformio si precipita 
una polvere rosso violetta che si scioglie nell’alcool con colore 
giallo rosso. 

Anche nella soluzione della sostanza nel. toluolo l’acido clori- 
drico gassoso provoca la precipitazione di una polvere: essa però 
è rosso scura e si scioglie nell’alcool con colore rosso. Se a questa 
soluzione si aggiunge una soluzione alcoolica di cloruro platinico 
si precipita il cloroplatinato allo stato di polvere rosso scura. 





598 
Riduzione degli ossiazocomposti in aminofenoli 
per mezzo della fenilidrazina. 


Nota I. di G. ODDO ed E, PUXEDDU. 


(Giunta il 9 luglio 1905). 


La riduzione degli ossiazocomposti in aminofenoli si otteneva 
finora per mezzo dello zinco e acido acetico, o meglio dello stagno 
ed acido cloridrico; ma, come abbiamo avuto occasione di mostrare 
a proposito delle nostre ricerche sugli azoeugenoli (!), il processo 
è alquanto lungo e il rendimento scarso. a cagione della facile al- 
terabilità degli aminofenoli a contatto di quei reattivi. 

Ne abbiamo voluto ricarcare perciò un altro più conveniente; 
e i nostri tentativi furono largamente ricompensati da successo 
quando impiegammo come riduttore la fenilidrazina. 

L’azione di essa sugli ossiazocomposti era stata studiata fre- 
quentemente prima di noi allo scopo di ricercare se quei corpi si 
dovessero considerare o no come monoidrazoni dei chinoni. E desta 
certamente meraviglia che ai chimici i quali se ne sono occupati, 
quantunque con intento diverso, sia potuta sfuggire |’ interessante 
reazione da noi ora scoperta. 

Quando si riscalda in una bevuta su cartone d’amianto il mi- 
scuglio di una molecola d’un ussiazocomposto qualunque con 2 mol. 
o poco più di fenilidrazina, con l’inalzarsi della temperatura l’os- 
siazocom posto va gradatamente disciogliendosi nella base; ma a 
circa 110° avviene un’energica reazione con rapido sviluppo di gas 
o vapori e brusco inalzamento di temperatura, reazione che con- 
tinua così energica per circa 5 minuti, anche togliendo, com'è ne- 
cessario di fare subito, la bevuta dall'azione del fuoco. La tempe- 
ratura arriva a salire spontaneamente a 180-200°. Non più oltre 
di quel tempo incomincia ad abbassarsi, diminuisce lo sviluppo di 
gas e vapori sino a cessare del tutto col raffreddamento. La ridu- 
zione allora è completa. Il prodotto spesso cristallizza. 

Per ricavarne l’aminofenolo in molti casi basta discioglierlo 
in benzina bollente: col raffreddamento cristallizza subito l’amino- 
fenolo che raccolto e lavato con un po’ di benzina spesso è quasi 


(1) Gazz. chim. ital. XXXV, I, 55 e 74. 











puro: perché lo diventi del tutto basterà cristallizzarlo una o due 
volte ancora da benzolo o da ligroina o anche da acqua, secondo 
i casi. Altre volte invece conviene trattare il prodotto della rea 
zione con soluzione diluita d’ un idrato alcalino, estrarre con etere 
e basi rimaste non disciolte e riprecipitare l’aminofenolo con la 
Icorrente di CO,. Il rendimento è spesso teorico o quasi. 

Il pfocesso si compie nel modo rappresentato dalla seguente 
equazione: 


OH 
K = N—C,H, + 2C,H,NH — NH, 


OH Oo 
=. RK E. + H,NC,H, + 2C,H, + 2N, 


in cui R esprime un radicale aromatico qualunque. 

A questo modo abbiamo ottenuto finora la riduzione sia degli 
orto- che dei paraossiazocomposti; quali il benzol-azo-eugenolo, 
-p cresolo, -carvacrolo, -fenolo. 

Per la parte letteraria diremo che la proprieta della fenilidra- 
zina di decomporsi in date condizioni in benzina, idrogeno e azoto: 


C,H,NH .NH, = CH,j+H,+N, 


era stata osservata molte volte finora. La constatò Baeyer (') nel- 
l’azione del soltato di rame, Zincke (*) in quella del cloruro ferrico, 
Merz e Ris (*) si accorsero che coi nitrofenoli o- e p. avveniva a 
caldo un’energica reazione, ma non indicarono di qual natura; però 
poco più tardi Barr (‘) nel medesimo laboratorio dimostrò che av- 
viene la riduzione rapida del gruppo -NO, in -NH,. Un anno dopo (5) 
O. Fischer e L. Wacker trovarono che nelle nitrosobasi aromatiche 
per azione della fenilidrazina in condizioni diverse si riduceva 
pure facilmente il gruppo -NO in -NH,, e così nel nitrosofenolo. 


(*) Berichte 78, 90 (1885). Analogamente si comportano altre idrazine aromatiche : 
costituisce anzi questo uno «lei migliori metodi per sostituire -NH, con H nelle ammin 
aromatiche, passando per le idrazine. 

(*) Berichte 78, 787 (1885). 

(*) Berichte 79, 1754 (1886). 

(*) Berichte 20, 1497 (1887). 

(*) Berichte 27, 2609 (1888) e 22, 622 (1889). 
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M4 questi primi risultati non incitarono ad altre ricerche, poichè 
solo parecchi anni dopo troviamo che Plancher (!) estende il pro- 
cesso di riduzione trovata da O. Fischer e L. Wacker anche ad 
altri nitrosofenoli; mentre quasi contemporaneamente Walter (*) 
non solo continuava lo studio della riduzione dei nitroso e nitro- 
composti aromatici, ma cimentava altri corpi ed osservava che con 
i nitrocomposti alifatici non si riusciva a definire la reazione; che 
il nitrato di etile reagisce in autoclave con la fenilidrazina con vio- 
lenza estrema; l’azobenzina si riduce in idrazo; l’amidoazobenzina in 
parafenilendiammina; la diazoamidobenzina reagisce con esplo- 
sione; non vengono ridotti i nitrili nè i gruppi idrazonici; e nella 
tiocarbanilide come nelle amidine avviene la sostituzione di un 
radicale -HNC,H, dell’anilina con quello -HN-NHC,H, della fenil- 
idrazina. 

Dopo questi lavori però, si usò sempre praticamente la fenil- 
idrazina per ridurre i nitrocomposti, e nella letteratura non si 
riscontra più altro di notevole che l'osservazione fatta da Schmidt 
e Gattermann nel 1896 (*), che cioè per azione della fenilidrazina 
sull’1-5dinitroantrachinone (come anche sull’1-8) in soluzione al- 
coolica si ottengonu assieme a diaminoantrachinone (IV), i due pro- 
dotti intermedi di riduzione nitroidrossilamin- (II) e diidrossilam- 
minantrachinone (III). 


CO NO, CO NO, 
A\/SNS™ NANZN 
© | | —> (II) Q | | — 
NIN, NZ MN / 
mee CO NE NHOH A, AI 


/ 

+ anf 
0002000 
N/ NZ \7 \ “A avo» 
RORY CO 
prodotti intermedii che Walter con altri nitrocomposti non era 
riuscito ad isolare, quantunque lo avesse tentato. 
(') Gazz. chim, ital., 25, II, 379 (1895). 


(*) Journ. prakt. Chemic., 52, 141 (1895) e 53, 433 (1896), 
(*) Berichte, 29, 2941. 
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La riduzione da noi ottenuta degli ossiazocomposti in amino- 
fenoli è da considerarsi forse, per il modo come si svolge, come la 
più elegante fra tutte queste descritte finora; essa è d’indole ge- 
nerale e ne estenderemo lo studio. Pubblicheremo difatti tra poco 
quello sui disazocomposti. 


PARTE SPERIMENTALE. 
I. Benzolazoeugenolo e fenitidrazina. 


Il benzolazoeugenolo fu da noi descritto in una precedente me- 
moria (*). Si mescolano in una bevuta circa pesi uguali (gr. 4) di 
questo corpo e di fenilidrazina e si riscalda su cartone d’amianto, 
mentre si agita con un termometro che si tiene immerso nel mi- 
scuglio. A 110° comincia sviluppo di gas: togliendo la bevuta al- 
l’azione del calore la reazione continua e si fa più viva, mentre la 
colonna termometrica sale rapidamente fin sopra 200°. Ad un certo 
punto la reazione diventa vivissima e si ha sviluppo di vapori 
colorati; ma dopo pochi minuti cessa, la temperatura si abbassa 
e tutto il composto azoico si trova ridotto. 

Il liquido bruno che si ottiene come prodotto della reazione si 
rapprende col raffreddamento in una ‘massa solida, la quale è quasi 
completamente solubile negli alcali. La soluzione alcalina si agita 
con poco etere per togliervi quel po’ di fenilidrazina che vi può 
esser rimasta inalterata e l’anilina che non distillò, e il liquido 
acquoso, separato dall’etereo, si sottopone alla corrente d’anidride 
carbonica : si ottiene un precipitato giallo-bruno abbondante, che 
cristallizza dalla ligroina in scagliette debolmente colorate in giallo 
e presenta tutte le reazioni del 5-aminoeugenolo: 


OH 
H,N/ \ocH, 


y 


CsH; 
recentemente (*) da noi descritto. Fonde a 110°. E’ solubile a caldo 
nell’acqua, da cui cristallizza per raffreddamento in scaglie bianche. 





(*) Gazz. chim. ital, XXXV, 46 (1905). 
(*) Gazz. chim. ital, XXXV, 78 (1905). 
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Si scioglie nei solventi organici più comuni, negli acidi e negli 
alcali diluiti. La soluzione cloridrica trattata con cloruro ferrico 
dà una colorazione nera: diluendo diventa fluorescente. In solu- 
zione acquosa decolora l’acqua di bromo. 

Per maggiore sicurezza l’abbiamo analizzato. Sostanza gr. 0,2284: 
azoto raccolto cc. 15,5 alla temperatura di 10° ed alla pressione di 
mm. 752,6 di Hg.: 

Trovato ‘/, Calc. per C,,H,,0,N 
N 8,0 7,8 
E’ dunque il 5-aminoeugenolo. Il rendimento è teorico. 


II. Benzolazo-p-cresolo e fenilidraztina. 


Il benzolazo-p-cresolo fu preparato secondo il metodo descritto 
da E. Nélting ed O. Kolm (#). Dalla ligroina si ottiene in cristalli 
giallo-aranciati, fondenti a 108-109°. Gr. 5 di questo corpo si trat- 
tano direttamente con circa un egual peso di fenilidrazina, come 
nella reazione precedentemente descritta: a 120° circa comincia lo 
sviluppo di gas; si toglie allora dalla fiamma la bevutina in cui 
si opera: la reazione procede, mentre il termometro sale oltre 200°. 
Col raffreddamento la massa cristallizza. La separazione del p-ami- 
nocresolo riesce nel modo più semplice sciogliendo la massa rap- 
presa in benzina bollente e filtrando: l’aminocresolo cristallizza 
immediatamente e ricristallizzandolo una seconda volta si ha puro 
per l’analisi. 

Gr. 0,2595 di sostanza hanno fornito cc. 25,5 di azoto alla tem- 
peratura di 10° e alla pressione di mm. 750 di Hg. 

Trovato */, Calc. per C,H,NO 
N 11,5 11,4 


Le sue proprietà coincidono con quelle determinate di Nòel- 
OH(1) 

ting e Kolm (*) per l’amino-p-cresolo CHC — rian Fonde esatta- 
NH,(2 


mente a 135°, è bianco, in scaglie brillanti, solubile in alcool, etere, 
meno in benzina, dalla quale cristallizza benissimo. La sua solu- 
zione cloridrica viene colorata intensamente in rosso dal cloruro 
ferrico. 


(‘) Berichte XVII, 351. 
(*) L. 6, 








III. Benzolasocarvacrolo e fenilidrazina. 


Il benzolazocarvacrolo l’abbiamo preparato in modo analogo al 
benzolazoeugenolo. Cristalli fondenti a 85°. 

La reazione con la fenilidrazina fu condotta nel modo detto 
nei due casi precedenti. La massa ottenuta si purifica facilmente 
_trattandola con benzinao ligroina bollente e filtrando : cristallizza 
subito in aghi rossi, fondenti esattamente a 184°, alterabili all’aria, 
solubili negli acidi e negli alcali diluiti. E’ quindi l’aminocarvacrol 
ottenuto per la prima volta da Paternò e Canzoneri per riduzione 
del nitrosocarvacrolo. Resta fissata la posizione del radicale NH, 
nella molecola; difatti come il gruppo azoico, dal quale deriva, si 
trova in posizione para rispetto all’ossidrile : 


OH 
Nox, 


Carr / 


NH, 
Il rendimento è quasi teorico. 


IV. Benzolazofenolo e fenilidrazina. 


Ii benzolazofenolo l’abbiamo ottenuto diazotando gr. 10 di ani- 
lina in cc. 22 di HCl al 40 %, con cc. 50 di nitrito sodico al 20 9/,. 
Il diazosale ottenuto fu versato nella soluzione sodica di fenolo 
contenente gr. 10 di fenolo disciolti su cc. 45 di soda al 20°. La 
reazione avviene prontamente e il rendimento è teorico. Il metodo 
descritto da Mazzara (') ci ha dato risultati meno sodisfacenti. 
Fonde a 150°. 

Gr. 2 di sostanza riscaldata al solito modo con circa un peso 
uguale di fenilidrazina reagisce facilmente verso 100° col solito 
sviluppo di gas e vapori. Il prodotto della reazione, che è solido 
dopo raffreddamento, si purifica sciogliendolo in benzina bollente 
e filtrando: si ottengono cristalli quasi incolori, che alla luce si 
alterano con grande rapidità, Fonde a 184°. Sulubile negli acidi e 
negli alcali diluiti. La soluzione cloridrica trattata con cloruro fer- 
rico si colora intensamente in rosso bruno. E” quindi il p-amino- 
fenol conosciuto. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’ Università, luglio 1905. 
(*) Gazz. chim. ital., IX, 424. 
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Oltre alla frequenza anche la densita di corrente ha un’impor- 
tanza notevole, perché moltissime reazioni per una data frequenza 
non avvengono che al disopra di una data densità di corrente; 
ma questo avviene del resto anche colla corrente continua. 

Finora fu studiata l’azione delle correnti alternate sulle solu- 
zioni di molte sostanze, usando elettrodi di varia natura: gli ar- 
gomenti più svolti furono l’elettrolisi dell’acido solforico e degli 
alcali, e quella dei cianuri alcalini, con elettrodi sia di platino che 
di altri metalli. A me parve opportuno lo stulio dell’elettrolisi dei 
cloruri alcalini, sulla quale non c’è che un cenno fugace in una 
delle comunicazioni di Brochet e Petit (*), dove si dice che « nel 
« caso degli idracidi e dei loro sali alcalini vi è svolgimento del 
« metalloide, il quale per questi ultimi, è assorbito appena vi è 
« sufficiente alcali in soluzione ». 

Gli ioni presenti nella soluzione per es. di cloruro potassico 
sono K:e Cl’; se consideriamo il primo semiperiodo della corrente 
alternata siamo nel caso delle correnti continue: al catodo si sca- 
richera l’ ione K’, all’anodo l’ione Cl’; il potassio per reazione 
secondaria sull’acqua darà idrogeno e KOH, se la velocità di questa 
reazione sarà maggiore della velocità delle alternazioni; l’ione OH’ 
dell’ idrato potassico tenderà a portarsi all’anodo dove Cl’ e OH’ 
si uniranno per dare acido ipocloroso : 


CI + OH’+2@ —> HOC] 
o meglio ione ipocloroso C10’: 
Cl +0H'+2g9)—> C10’ + H,0 

Nel secondo semiperiodo avrà luogo il medesimo andamento a 
poli invertiti, per cui dopo qualche istante dal passaggio della 
corrente, intorno ad ognuno dei due elettrodi ci dovranno essere 
almeno quattro ioni: 

K: Cl’ OH’ Clo’ 

e certamente, specie innalzando la temperatura, dovra comparire 
anche |’ ione clorico ClOy'. 


In questa nota sono esposte alcune esperienze eseguite sulle 
soluzioni acquose dei cloruri di potassio e di sodio, in relazione 


(') Compt. Rend., 138, 149, 1904. 
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alla formazione degli ipocloriti. Fu adoperata la corrente alternata 
fornita in Milano dalla « Edison », corrente che ha un’alternazione 
di 42 periodi al secondo. L’ intensità di essa veniva misurata con 
un amperometro a filo caldo, il quale dava l’intensità media, se 
si ammette che la corrente sia perfettamente sinusoidale ('). Quindi: 


J medio — 0.9 J off. 


La differenza di potenziale agli elettrodi fu misurata con un 
voltometro pure a filo caldo, il quale dava i volta efficaci. — Il 
rendimento di corrente fu calcolato riferendosi al valore teorico 
corrispondente al passaggio di una corrente continua di intensità 
eguale all’ intensità media. — La temperatura della cella elettro- 
litica veniva mantenuta bassa mediante una corrente esterna d’ac- 
qua fredda. 

Furono usati elettrodi di platino; e anche in questo caso, come 
sempre quando si usano le correnti alternate, tali elettrodi ven- 
gono a ricoprirsi di nero di platino, a corrodersi, e a passare in 
soluzione sotto forma di cloruro, mentre si deposita al fondo, nel 
caso del cloruro di potassio, un miscuglio di nero di platino e di 
cloroplatinato potassico, e nel caso del cloruro sodico solo nero di 
platino. 

L’ intensità dell'attacco degli elettrodi dipende dalla densità 
di corrente: con densità di corrente basse gli elettrodi si ricoprono 
di nero anche prima che la densità di corrente sia tale da far svol- 
gere gas agli elettrodi e da formare ipoclorito nella soluzione. 

Gli elettrodi ogni volta prima di essere immersi nella solu- 
zione venivano puliti e arroventati. L’ipoclorito fu titolato iodo- 
metricamente: la presenza di platino in sospensione, non aveva 
nessuna influenza sensibile sulla determinazione. Ciò fu dimostrato 
ripetendo più volte l’esperienza seguente: un dato volume di li- 
quido ottenuto in una elettrolisi, posto in provetta chiusa con tappo, 
fu lasciato a sè per qualche tempo, in modo da dare agio al pla- 
tino in sospensione di deporsi al fondo; avvenuto ciò, per decan- 
tazione fu separata una metà della soluzione e titolata per ipoclo- 

(1) E’ noto che per calore medio si intende la media dei valori di ugual segno 
per un semiperiodo ; per valore efficace si intende la media quadratica, cioè la radice 
quadrata della media dei quadrati; tale ultimo valore è quello dato dagli strumenti 


termici, perchè le azioni indipendenti dal senso della corrente (e quindi il calore pro- 
dotto — Legge di Joule) sono proporzionali al quadrato dell’ intensità. 
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rito; indi l’altra meta fu mescolata per ritornare in sospensione 
il platino e titolata a sua volta per ipoclorito: il risultato fu 
eguale in tutti due i casi. Veniamo ora ai risultati ottenuti nelle 
elettrolisi. 


Cloruro di potassio. 


Fu sempre usata una soluzione neutra al 20 °/ (3 grammo- 
molecole circa per litro). La superficie degli elettrodi di platino 
era in generale di 3 cm? (1 1/, di larghezza per 2 di lunghezza). 
Si comincia ad osservare uno svolgimento di gas quando si usa 
una corrente di 13.5 Amp. medii per dm.*; però le tracce di gas 
che si osservano alla chiusura del circuito cessano quasi subito, 
mentre gli elettrodi vanno diventando neri. Si comincia ad avere 
una apprezzabile quantità di ipoclorito appena ad una densità di 
corrente ND,, media di 54 Amp. Le tabelle seguenti danno i ri- 
sultati ottenuti con soluzioni di cloruro di potassio. Tutti i dati si 
riferiscono agli Ampéres medii; quando si tratta di valori efficaci, 
ciò è indicato dall’abbreviazione e/f. In luogo dell’ ipoclorito è cal- 
colato il cloro attivo ad esso corrispondente. 
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Cloruro di sodio. 


Fu usata una soluzione neutra di cloruro di sodio purissimo 
al 16,5 °, (3 grammo-molecole circa per litro). Anche in questo 
caso la formazione di ipoclorito si osserva solo alla ND.» media 
di 54 Amp. 


TABELLA VI. 
NaCl 16,5 °/, 


ND, = 27 Amp. Superf. elettr.=3cm* Distanza=-icm. J eff. —0,9 Amp, 
J med. = 0,81 Amp. 


Tempo Temperatura Volta eff, OSSERVAZIONI 
0’ 17° 2,21 Piccolo svolgimento 
gassoso 
5’ » 2,06 > » 
15’ » 1,87 Non si osserva più 


svolgimento gassoso 


Non si ha nessuna reazione di ipoclorito; gli elettrodi sono 
leggermente anneriti. 
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Lo svolgimento di gas continua anche dopo i 210 minuti; gli 
elettrodi sono corrosi, ma splendenti. 

Il gas che si svolye in tutte queste elettrolisi è in generale 
idrogeno; soltanto dopo un tempo abbastanza lungo comincia a 
svolgersi ossigeno: cloro non si sviluppa mai. 

Furono raccolti e analizzati i gas sviluppati elettrolizzando | 
una soluzione di NaCl al 16,5 °/,, usando una densità di corrente 
di 162 Amp. I gas vennero raccolti in soluzione satura di cloruro 
sodico; il cloro eventuale veniva assorbito con idrato sodico, l’os- 
sigeno con fosforo: il gas rimanente veniva considerato come idro- 
geno. 


TABELLA XIV. 
NaCl 16.5%, 
ND, = 162 Amp. Saperf. elettr. — 3 cm? Distanzat-lecm. J eff. — 5.4 Amp.J med. 





= 4.86 Amp. 
be A § 
a | Ss i 33 
q a È Ossigeno , Idrogeno Fia 
E | 88 o 3 E 
a & © sm 
a | 7 Ò 
Mi x [26 cclo| 0 26 cc.= 100 %, 18,7 cc. 
nd | 3 (17,6 cc. 0} 0 17.6 cc. = 100 °/, 15,9 cc. 
do | 7 31,8 cc.| 0 | 0,9 cc. = 2,83 %, | 30,9 cc. = 97,179 [4,5 cc. 
oe 7 28,6 cc.| 0 | 1,6 cc. = 5,59 %/, | 27,0 cc. = 94,41 °/, 14,1 cc. 
ied | 7 |23,7 cc. 0 | 2,4 cc. = 10,12 %/,| 21.3 cc. = 80,88 /, [3,4 cc. 
vos | 15’ 137,5 cc.| 0 | 2.5 cc. = 6.66 °/, | 35,0 cc. = 98,34 %/, 12,5 cc. 


Dalle esperienze descritte apparisce dunque che la formazione 
di ipoclorito tanto per il cloruro potassico che per il sodico non co- 
mincia che ad una notevole densità di corrente (50 Amp. circa per 
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dm’); ciò si comprende bene: se la densità di corrente sara molt 
piccola, l’azione riducente dell’idroveno nascente sull’ipoclorito sarà 
notevolissima, e nella soluzione non si osserverà nessun cambia- 
mento; mentre una forte densità di corrente, la quale facilitando 
lo svolgimento gassoso diminuisce le probabilità, che gli ioni idro- 
geno messi in libertà si incontrino coll’ipoclorito prima di passare 
allo stato molecolare, sarà condizione favorevole per la formazione 
dell’ipoclorito stesso: ciò che si verifica anche colla corrente con- 
tinua. 

La quantità d’ipoclorito che si forma va aumentando coll’au- 
mentare della densità di corrente in modo quasi parallelo per i 
due sali. Il rendimento di corrente va gradatamente diminuendo 
col tempo fino a diventare zero, e questo si comprende nei casi in 
cui gli elettrodi vanno ricoprendosi di nero, cioè quando vanno 
platinandosi : allora la superficie di essi va aumentando notevol- 
mente, e fa quindi diminuire la densità di corrente. Ma come si 
spiega la diminuzione nel tenore di ipoclorito quando non si ha 
più svolgimento gassoso, e anche quando continua lo svolgimento 
di gas rimanendo splendenti gli elettrodi ? Si potè osservare che 
la diminuzione nel tenore di ipoclorito non è dipendente dal pas- 
saggio della corrente: infatti il liquido di una elettrolisi, posto in 
un matraccio, chiuso e tenuto all’oscurità a temperatura ordinaria, 
andò col tempo perdendo ipoclorito come si può vedere dallo spec- 
chietto seguente: 


TABELLA XV. 


Tempo in ore Cl attivo in 10 oc. di soluzione 
0 i gr. 0,0179 
16 gr. 0,0056 
30 gr. 0,0022 
53 gr. 0,0002 


Questa perdita è tanto maggiore quanto più grande è la den- 
sità di corrente adoperata; essa quasi certamente proviene da 
un’azione catalitica di decomposizione dell’ipoclorito in cloruro e 
ossigeno, per opera del platino finamente diviso che trovasi in so- 
spensione, e che forse è analogo al platino colloidale, il quale ap- 
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punto, come il nero di platino, ha la proprieta di sconiporre nel 
! modo anzidetto gli ipocloriti (*). 

Interessanti sono inoltre le variazioni di voltaggio agli -elet- 
trodi durante l’elettrolisi ; in generale si osserva che il voltaggio 
va diminuendo fortemente (colle minori densità di corrente) fino 
a divenire quasi costante : e questa costanza coincide col completo 
annerimento degli elettrodi. Nei primi istanti la diminuzione del 
voltaggio dipende dall’innalzamento di temperatura, il quale fa 
aumentare la conducibilità della soluzione; ma la diminuzione che 
si osserva a temperatura costante dipende quasi esclusivamente 
dagli elettrodi, o per meglio dire dallo stato della loro superficie, 
cioè dalla platinatura che vengono a subire. 

Ciò fu provato nel modo seguente: in un piccolo apparecchio 
formato da un tubo a T rovesciato furono fissati per mezzo di due 
turaccioli di gomma due elettrodi di platino circolari del diametro 
di 0,8 cm, cioè della superficie di cm? 0,5, paralleli ed alla distanza 
di 1 cm. Prima si studiò il voltaggio all’istante della chiusura del 
circuito, riempiendo l’apparecchio con soluzione di cloruro sodico 
al 16,5°/, ed usando elettrodi nuovi lucidi perfettamente lavati e 
arroventati ; poi tali elettrodi vennero platinati col solito processo 
di Lummer e Kurlbaum, invertendo la corrente ogni minuto per 
15 minuti, indi vennero lavati e purificati dal cloro rimasto occluso, 
facendoli funzionare da catodi in acido solforico diluito, e infine 
dopo un ulteriore lavaggio furono portati a una temperatura di 
poco inferiore al rosso scuro. Facendoli di nuovo funzionare colla 
corrente alternata nelle condizioni suesposte si ottenero i seguenti 
risultati : un termometro immerso nella branca verticale del tubo 
dava la temperatura: 


(1) G. Bredig e Miiller von Berneck, Zeit. fiir phys. Ch., 341, pag. 266, 1899. 





TABELLA XVI. 





Volta | 
l'emperatura ———————_ Jeff. | ND, media 
| Elettrodi lucidi Elettrodi platinati | 
169,5 3,20 — 0,6 Amp. | 108 Amp. 
19° —_ 2,43 » > 
20° — 2,39 » » 
21° — 2,36 » » 
22° — 2,32 » » 
23° — 2,28 » » 
24° — 2,26 » » 
25° — 2,22 » » 
170,5 4,55 —_ 0,9 Amp. | 162 Amp. 
189,5 — 3,65 » » 
199,5 — 3,55 » » 
20° — 3,53 » » 
21° — 3,47 » » 
220 — 3,40 » » 
23° — 3,37 » » 
24° — 3,30 » | » 
26° — 3,25 » » 
18° 5,45 4,50 1,2 Amp. | 216 Amp. 
23° — 4,05 » » 
25° — 2,87 » » 


Ciò dimostra come lo stato della superficie degli elettrodi ab- 
ia un’influenza molto grande, mentre è piccola quella della tem- 
eratura. L’influenza della superficie evidentemente è dovuta al 
itto che la polarizzazione dell’elettrodo quando esso è platinato 
iventa molto più piccola. 

Ed ora consideriamo brevemente il fatto della disiruzione e 
oluzione degli elettrodi. 

L’attacco degli elettrodi di platino per effetto delle correnti al- 
mate, e la conseguente soluzione del metallo nell’acido solforico 
iluito fu già ogyetto di studio da parte del De la Rive (!), il 
uale rimase indeciso, se essa dipenda dal fatto che alla superficie 
elPelettrodo si formi nella fase anodica un leggerissimo strato 
‘ossido, parte del quala viene sciolto dall’acido, e parte ridotto 
alla fase catodica, dando così il platino finamente diviso, che ri- 


(*) Loco citato. 
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mane sulla superficie dell’elettrodo ; oppure che la causa della cor- 
rosione stia in un effetto puramehte meccanico della corrente al- 
ternata, in favore della quale ipotesi parlerebbe il fatto che gli 
elettrodi vengono corrosi anche se si usano correnti continue, quando 
sieno interrotte molto rapidamente. Il Ruer (*) invece è del parere 
che la causa sia puramente chimica: egli ammette che nella fase 
anodica l’elettrodo si ricopra di un sottilissimo strato di un peros- 
sido inattaccabile, il quale nella fase catodica viene ridotto in un 
ossido inferiore attaccabile «dall’elettrolito, e quindi in platino me- 
tallico. Che dipenda da una reazione anodica la solubilità del pla- 
tino nell’acido solforico lo ammettono anche Brochet e Petit (?); non 
sembra però sia un’azione specifica della corrente alternata, ma che 
essa sia propria delle correnti di intensità variabile. 

Il caso dei cloruri alcalini è un po’ diverso; anzitutto il pla- 
tino è attaccato, benchè in misura piccolissima, anche con corrente 
continua dal cloro all’anodo (*); quindi l’azione della corrente al- 
ternata non sarebbe che più intensa; nella fase anodica il cloro 
porterebbe in soluzione il platino, che nella catodica verrebbe a 
riprecipitare sotto forma spugnosa sull’elettrodo, sul quale rimarrà 
attaccato se la densità di corrente è debole, e quindi debole lo svi- 
luppo gassoso, e dal quale invece si staccherà se la densità di cor- 
rente sarà forte. Ma si potrebbe aggiungere all’azione anodica di 
soluzione e disgregazione, anche un’azione catodica di disgregazione: 
tanto Ruer (‘), che Brochet e Petit (5), per la solubilità del pla- 
tino nel cianuro di potassio con corrente alternata sono d’accordo 
nell'ammettere la formazione nella fase catodica di una lega di 
platino e metallo alcalino, lega che nella fase successiva viene a 
decomporsi (5). Potrebbe darsi che anche nel caso dei cloruri al- 
calini al catodo prenda origine una tale lega; e allora l’azione 


(!) Zeit. fiir phys. Ch. 44. 81 e segg. 1903 e Zeit. fiir Elektrochemie 9, 236 1903. 
(*) Comptes Rendus. 140, 655, 1905. 

(*) Haber, Zeit. fiir anorg. Ch. 16, 446. 

(*) Ruer, Zeit. phys. Ch. 44, pag. 102. 

(*) Zeit. tir Elektroch. 10, pag. 914, 1904. 

(9) Tali leghe poterono essere preparate da Haber e Sack. Zeit. fiir Klektrochemie 
. VIII, 250, 1902. 
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corrosiva e solvente sarebbe di origine tanto anodica che ca- 
todica. 

Fu esaminato anche il comportamento degli elettrodi di gra- 
fite Acheson, usando una soluzione di cloruro potassico al 20 °/;; 
non si osserva svolgimento gassoso nè odore di cloro nè traccie di 
ipoclorito se non si giunge ad una densità di corrente di circa 
300 Amp. per dm’, e allora ha luogo una leggera polverizzazione 
degli elettrodi. Per avere un abbondante sviluppo gassoso bisogna 
arrivare almeno a 1000 Amp. per dm? ed allora ha luogo una for- 
tissima disgregazione degli elettrodi. 

Concludendo : 

Se si fa passare la corrente alternata (42 periodi al secondo) 
attraverso soluzioni acquose circa 8 volte normali di KCle NaCl, 
usando elettrodi di platino e mantenendo la temperatura fra 15° 
e 30°, non si osserva sensibile decomposizione dell’elettrolito se non 
si arriva ad una densità di corrente di almeno 50 Amp. per dm?. 

Con densità di corrente maggiori si arriva ad ottenere una di- 
screta quantità di ipoclorito. 

Il gas che si svolge è costituito tutto da idrogeno ; soltanto 
dopo parecchio tempo si comincia ad osservare lo sviluppo anche 
di ossigeno; il cloro non si svolge mai, tranne che in tracce nel 
primo istante. 

In alcuni casi si osserva la formazione anche di clorato. 

Gli elettrodi di platino subiscono una disgregazione e in parte 
si sciolgono nell’elettrolito : sul fondo della cella si deposita nel 
caso del KCl, nero di platino misto a K,PtCl,; nel caso del NaCl 
solo nero di platino. 

Gli elettrodi, se le densità di corrente non sono troppo forti, 
vanno platinandosi e, allorquando la platinatura è completa, non 
si svolgono più gas, nè aumenta il tenore in ipoclorito. 

Anzi l’ipoclorito va diminuendo per azfone catalitica del pla- 
tino finamente diviso che sì trova in sospensione, il quale lo tra- 
sforma in cloruro e ossigeno. 

La differenza di potenziale agli elettrodi va diminuendo sen. 
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sibilmente col progredire dell’elettrolisi per effetto della platina- 
tura, che diminuisce la polarizzazione. 

Con elettrodi di grafite per avere formazione di una sensibile 
quantità di ipoclorito bisogna arrivare ad una densità di corrente 
superiore a 1000 Amp. per dm*; ma ha luogo una fortissima di- 
sgregazione degli elettrodi. 


Milano, Istituto di Elettrochimica del R. Politecnico, giugno 1905. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64, 
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trosolfuri. 6, 518. 

Fisico chimica. Comportamento elet- 
tromotore del molibdeno, alcune 
analogie con quello del cromo. 
b, 193. 

— Condizioni di stabilità di alcune 
sospensioni. b, 181. 

- ondizioni di esistenza dei 
sali doppi AlySO,);. K,SO, + 
+ 8H,0; Al,(SO,), . (NH,),SO, + 
+ 8H,O. Loro correlazione coi 
corrispondenti solfati delle ter- 
re rare. 6, 341. 

— Diminuzioni della velocità di 
cristallizzazione provocate da 
sostanze estranee. a, 181. 

— Dissociazione elettrolitica in re- 
lazione col potere rifrangente. 
a, 855. b, 65. 

— Dissociazione graduale dell’aci- 
do mellitico. a, 470. 

— Equilibrio chimico di alcune 
basi messe simultaneamente in 
contatto di acido fosforico. b, 290. 

— Equilibrio fra clorocanfora e 
bromocanfora. a, 151. a, 202. 

— Sull’esistenza di ioni e di mo- 
lecole idrate in soluzione. a, 448. 

— Fenomeni di equilibrio fra gli 
idrati del solfato uranoso. 8, 151, 
162. 

— Sulle forze elettromotrici fra 
alcuni metalli e soluzioni dei 
loro sali in acqua ed alcool me- 
tilico. a, 182. 

— Idrogeno solforato liquido co- 
me solvete. a, 20%. 

— Sul punto critico di soluzioni 
saline diluite. a, 160. 

— Studii sulla racemia. b, 111, 122. 


Flacindulina. Condensazione con 
composti metilenici. 5, 589. 

Fluorene. Nuovo metodo di sintesi 
di derivati del fluorene e del di- 
fenile. b, 539 

Formamide. a, 386. 

Formiati metallici. b, 224. 

Forze elettromotrici. Su quelle tra 
alcuni metalli e soluzioni dei 
loro sali in acqua ed alcool me- 
tilico. a, 182. 

Ftalimide. Elettrolisi. d, 98. 

Funzione fenolica. b, 432. 


Ca 


Gasometro. Forma semplicissima di 
gasometro a pressione costante 
ma variabile a volontà. 5, 537. 

Gruppo N,O,. Contributo alla co- 
stituzione del gruppo N,0, dei 
permitroso composti derivanti 

alle ossime. b, 398 

(ruanazina. a, 292. 


Iconogeno. b, 463. 

Idraridi. Determinazione di alcune. 
a, 267. 

Idrazina. Azione del bromuro di 
cianogeno. a, 291. 

Idrogeno solforato liquido come sol- 
vente. . 

Imidi. Elettrolisi. d, 94. 

Indandione. b, 539, derivati. a, 1. 

Indene. b, 305. 

Indol. Azione del cloruro di solfo- 
rile. 6, 320, 563. 

Ioni. Sull’esistenza di ioni e mo- 
lecole idrate in soluzione. a, 448. 

Iridio. Sul sesquisolfato di iridio e 
i suoi allumi. a, 308. 

Isoapiolo. b, 306. 

Isoartemisone. 6, 235. 

Isodicanfochinone. a, 12. 

Isomiristicina. b, 307. 

Isumorfismo. v. sali isomorti. 

Isovalerilfenilidrazina. b, 395. 


Lecitina. Determinazione quantita- 
tiva nei vinaccioli e nei vini. a, 
314." 

Lecitina del vino. a, 487. 

Legami doppit. v. teorie. 


Magnesio. v. composti organo ma- 
gnesiaci. a, 87. 

Malonitrile. Derivati. a, 122. 

Maltase. |, 413. 

Metileloro! romoindol 1.2.3. b, 329. 

Metil(z\cloroindol. b, 102. 

Metilindol( ). Azione del cloruro 
di solforile. b, 100. 

Metilmonoclorotribromopirrolo. b, 23. 

Metil triazolo 1:2.4, a, 375. 

Miristicina. a, 406. 

Molecole idrate. Esistenza in solu- 


zione. @, 448. 
Molibdeno. Determinazione elettro- 
litica. a, 228, comportamento 


elettromotore. 6, 193. 
Monocloroindol. b, 563. 
Monocloropirrolo. Ricerche sul mo- 

nocloro, e monoclorotribromo- 

pirrolo. b, 19. 
Monoclorotribromopirrolo. Nuove ri- 

cerche 6. 17. 


Naftolo 2 e 8. Reazione colorata 
con acido iruvico. 6, 435. 

Naftol-: . 

Michel. Sopre la sua passivita. a, 
91 


Nitrile malonico. Condensazione con 
flavindulina. b, 595. 

Nitroamino 4-6 metaxilene 1-3.ossi- 
dazione. 6, 470. 

Nitroamine. b, 398. 

Nitroben: ile p- cloruro. a, 111. 

Nitroeteri. Per la loro sintesi. a, 273. 

Nitroso ossime 6, 398. 

Nitrosolfuro di ferro. b, 519. 

Nitrossile. Nuove reazioni. a, 152. 
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Numero di iodio degli olii. b, pi, 
Nuovi acidi della serie oleica. b, | 


Olii. Osservazione sul numero di 
iodio. 

Osmio. Nuovo composto iodurato 
atto a valutare quantità minime 
di osmio. 6, 421. 

Osservazioni di S. Lévites intorno 
alla nota di Bruni e Savaré. a, 
226. 

Osservazioni di A. Piccini ad una 
memoria del prof. Werner. h, 417. 

Ossiazocomposti. Riduzione in ami- 
nofenoli per mezzo della fenili- 
drazina. b, 598. 

Ossime. Pernitroso composti. b, 398. 

Ossidifenile m. b, 552. 

Ossi, 3\fluerenone. b, 546. 


Palladio. Composti solfocianici. a, 


Passirità del nichel. im 393, 

Pernitroso canfora. 6, 404. 

Pernitroso composti delle ossime. 6, 
398. 


Picrati ed altri prodotti di addizione 
di composti non saturi. b, 304. 

Piombati. Costituzione. b, 500. 

Piombo. v. piombati. 

Piridina. Elettrotisi di soluzioni in 
piridina. a,,277 

Piriti di Agor ordo, È Presenza del bi- 
smuto. b, 29. 

Pirone. Sul dimetildiacetilderivato, 
e sulla costituzione dei compo- 
sti ,-pironici sintetici. 6, 476. 

Pirrolo Intorno alle moderne teo- 
Tie dei doppi legami ed alla for- 
mula di costituzione del pirrolo. 
b, 384. 

Platino. v. acidi platinici. 

Polifenoli. v. fenoli. 

Potassio. Allume di iridio e potas- 
sio. a 311; muovo reattivo del 
potassio. b, 463. 

— ‘doruro. Elettrolisi con correnti 
alternate. d, 603. 
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Potere rifrangente. Dissociazione e- 
lettrolitica in relazione al po- 
tere rifrangente. a, 855; 6, 65. 


Protocatecanilide. Sua formazione. 


a, 388. 
Punto critico di soluzioni saline di- 
luite. a, 160. 


R 


Racemato monoammonico. 6, 120. 

Racemia. Studi. è, 111, 122. 

Radio. Sue azioni chimiche. bh, 57. 

Rame. Elettrolisi di soluzione di 
solfato di rame. h, 278. 

Resorcina ', 427. 

Ricerche tossicologiche. Distruzione 
della sostanza organica. a, 5)l. 
Risposta di G. Bruni ad alcune os- 

servazioni del sig S. Lévites a, 


Rodio. Reazione utilizzabile in a- 
nalisi. b, 481. 


Rubidio Allume di iridio e rubidio. | 


a, 810; allame selenico di ferro 
e rubidio. b, 554 


‘ 


Salé doppi. Condizioni di esistenza 
di Al(SO,),. K,SO, + 8H,0 ; 
Ai,(SO,), (NH,),$0,4+8H,0. 6, 341. 

Sali gromorf Una nuova serie. ’, 
70 


Sali di Roussin. 6, 518. 

Scatol. Azione del cloruro di sol- 
forile. b, 326. 

Selenio, Allumi selenici di ferro. 
b, 553. 

Serie oleica. Alcuni nuovi acidi. !, 
132, 569. 

Sifone alimentatore a livello costante. 
b, 142. 

Sodio. Biossido. h, 432. 

— cloruro. Elettrolisi con correnti 
alternate. b, 614. 

Solanidina. a, 41. . 

Solanina. Sulla solanina estratta 
del solanum sodomaeum Linn. 
a, 27; formula preggia e proprie- 
ta della solanina. b, 572, 579. 

Solfati doppi delle terre rare. b, BA). 

Solfato di alluminio e di ammonio, e 


d'alluminio e potassio. v. alluminio 

, 34I. 

— di rame, v. rame. 

— uranoso. Fenomeni di equilibrio 
tra gli idrati b, 151; ottoidrato 
e tetroidrato. b, 162. 

Solfocianuri di palladio. a, 345. 

Solforile cloruro. Azione sullo sca- 
tol. b, 826; Azione sull’ indol. /, 
320, 563; Azioni sulle combina- 

‘ zioni organo magnesiache miste. 
b, 136; Azione sul a-metilindol. 
b, 100; Azione sull’etere metilico 
dell’acido a-carbopirrolico. b, 104. 

Sostanze organiche. Sopra un nuovo 
metodo di distruzione nelle ana- 
lisi tossicologiche. a, 501. 

Stagno. Contribato allo studio dei 
composti stannici. a, 241; Ace- 
tato e formiato. b, 124. 

Stannati. a, 250. . 

Stannici composti. a, 241. 

Sueeintmide. 6, 99. 


T 


Tallio. Allume di iridio e tallio a, 
818; relazioni di analogia con 
alluminio. 6, 451. 

Tartrato monoammonico. b, 120. 

Tellurio. Equivalente elettrochimi- 
co. 6, 245; determinazione per 
elettrolisi. a, 514, 267. 

leorie. Intorno a quelle moderne 
dei doppi legami ed alla formula 
di costituzione del pirrolo. 6, 384. 

Terre rare. Solfati. b, 341. 

Trinitrobenzolo. b, 305. 

Trinitro 2-4-6 metil 7-acridone. 6, 
381 


Tolano. b, 307. 

Toluidina p.. ', 309; nitroderivato. 
b, 579. 

Toluilendiammina 1-3-4. Condensa- 
zione con acido ftalonico, /, 576. 

Triazolo 1.2.4. Derivati alifatici. a, 


U 


Uranato ammonico. Su alcune pro- 
prietà. 6, 145. 
Uranile. v. uranio. 
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Uranio. v. aranato ammonico. Vinaccioli. v. Lecitina. 
— Carbonato doppio di uranile e Vini. v. Lecitina. 

di ammonio. b, 170. Vino. Lecitina del vino, a, 487. 

V 
x 

Valerone. b, 394. 
Velocità di cristallicrarione. v. Fi- 

sico-chimica. Xilene m.1.3-nitroamino, 4.6. 6, 370. 
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Fed tuta cdell?8 Gennaio 1008. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

E proposto a nuovo socio dai Dott. Rimini e Manuelli il Dott. An- 
tonio Manuelli del Laboratorio Chimico della R. Università di 
t 


Bologna. 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Piutti ed E. Stoppani: Sulla presenza del bismuto nelle piriti 
di Agordo. 

(ili Autori dopo numerose analisi concludono, che nelle piriti 
euprifere di Agordo il bismuto, che nella pirite originale è conte- 
nuto solamente in piecole quantità, si concentra nei residui dell’ar- 
rostimento e viene poi disciolto dall'acido solforico insieme agli 
altri metalli coi quali precipita nel trattamento colla latta 0 col 
ferro, 

Nella successiva forte ossidazione del cemento di rame così 
ottenuto (che serve alla preparazione del solfato per usi agricoli, il 
bismuto si trasforma probabilmente in un composto basico insolu- 
bile nell'acido solforico diluito e caldo e raggiunge poscia nella 
lega ottenuta colla riduzione mediante il carbone, una percentuale 
abbastanza notevole 17,03 %,) tale da aumentarne direttamente il 
valore di questa, Tale lega può essere direttamente ce lo è di fatto 
in qualche fabbrica tedesca; adoperata onde ottenere per fusione 
oggetti di vario genere, ma potrebbe servire anche come materia 
prima per ricavare il bismuto per usi terapeutici, sebbene non 
sia ancora riuscito di trovare un metodo rapido ed economico per 


raggiungere questo intento, 
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G. Bruni « B: Savarè: Sulla natura è sulle proprietà delle se 
luzioni colloidali e delle yelatine. 

Uno degli Autori ebbe già ad vecuparsi di questo argomento 
ed in una Nota pubblicata 4 anni or sono assieme a N. Pappadà 
nella Gazzetta Chimica, sostenne che le soluzioni colloidalt vere 
debbono esser considerate come sospensioni e non già come si ri- 
teneva da molti soluzioni contenenti molecole di peso assai elevato. 
Questo modo di vedere fu frattanto confermato direttamente. nel 
modo più brillante dalle osservazioni ottiche fatte da Zsigmondy 
è Siedentopf col loro ingegnoso metodo ultramieroscopieo. 

Noi ci siamo oceupati ora dei passaggi fra soluzione e gelatina 
e del comportamento delle vere gelatine nel raffreddamento al di- 
sotto di zero e nel successivo riscaldamento. 

È noto che si possono dividere i colloidi in due grandi cate 
vorie: reversibili e non reversibili; nei primi il passaggio della 
pseudosoluzione alla gelatina è graduale e per riscaldamento o per 
diluizione si pug dalla seconda. ritornare alla prima: esempio la 
velatina propriamente detta. Nei colloidi non reversibili di cui è 
tipo Pacido silicico, una volta. gelatinizzata la soluzione, non si 
può più in aleun modo ritornare a qaest'ultima, 

Sottoponendo ora questi due tipi di gelatine ad un intense 
ratfreddamento, e quindi lasciando di nuove riscaldare La massa 
congelata. noi abbiamo ora verificata una. nuova e caratteristica 
differenza di comportamento frat collordi reversibili e non rever- 
sibili. 

Sottoponendo una gelatina di colla di pesee purificata. all’azione 
di un miscuglio frigorifero di ghiaccio e sale (— 20% si osserva 
anche coll’oechio la separazione delle particelle di ghiaccio dalla 
sostanza. colloide e sì ottiene. perciò una massa dura e fragile. La- 
seiando riscaldare di nuovo lentamente essa ritorna a poco at paco 
allo stato primitivo; man mano che il ghiaccio fonde si riforma la 
gelatina; facendo una sezione ino uno cilindro di gelatina. previa 
mente raffreddato ¢ poi lasciato riscaldare per un po’ di tempo si 
osserva la zona interna ancora congelata circondata da wna corona 
circolare di gelatina. molle. Anche in ciò si manifesta. dunque la 
reversibilità del colloide. 

Raffreddando invece una gelatina di acido silicico perfettamente 
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dializzato si ha nella prima fase del processo un fatto completa- 
mente analogo e cioè la separazione. delle partieelle di ghiac- 
cio: riscaldando però di nuovo, man mano che il ghiaccio fonde 
non si può più riformare né la soluzione né liu gelatina, ma si ha 
nequi pura e sì depositano al fondo le particelle della. silice più 
oomeno idratata. Not abbiamo eseguite munerose. operazioni ana- 
lizzando ogni volta la gelatina. ratfreddata e la silice ottenuta in 
tal modo che veniva prima ripetutamente spremuta fra carta bibula 
in un torchio. Noi. abbiamo operato su gelatina di contenuto assai 
Vario da 2.69 a 17,12%, SO, sia di fresco. preparate, sia. con- 
servate per un tempo più o meno lungo (ine a 5 mesi. La silice 
così ottenuta avevi un contenuto in acqua non corrispondente ad 
aleuna netta proporzione stechiometrica; secondo le differenti pro- 
venienze di sua composizione. variava. fra SiO, + 0,788 HLO e 
SO, + 23,66 HO. . 
. 

La temperatura a eu era stata raffreddata bu gelatina non 
sembra avere influenza sn questa composizione; sia usando un mi- 
scurhia frigorifero di ghineeio e sale, sia una miseela di acido car- 
bonico solido e acetone reirea — 80% non si ebbero ditferenze. 

Una influenza sembra invece avere Peta della gelatina; di due 
gelatine dello stesso contenuto, quella più. veechia. fornisce nel 
congelamento silice più idratata. 

E assai interessante confrontare i nostri risultati con quelli 
dei lavori classici di van Bemmelen :Zeitsehr. f anorg. Ch., 13, 253) 
sulla disidratazione delli gelatina di acido silicieo. Egli trovò ele 
lasciando disidratare tali velatine ino un ambiente essiceante fino 
a perdere quasi totalmente lacequa è quindi ponendole in un am- 
biente saturo di vapore d'aequa esse riassorbono una parte dell'acqua 
perduta e cioè tanta che fa composizione loro varia fra SIO, + 1,4 HO 
e SiO, + 3,65 HO. Van Bemmelen chiama questa acqua. micellare 
e l'altra che non viene più riassovbita acqua intermicellare. Dai 
muneri Ora esposti st vede che Pacqua trattenuta dalla silice nel 
congelamento e successivo riscaldamento corrisponde come quantità 
all'acqua riassorbita o micellare di van Bemmelen. Anehe questi 
ebbe inoltre ad osservare che le gelatine più vecchie  riassorbono 
na maggiore. proporzione di acqua. 


Diremo che anche raffreddando e poi rifondendo ki pseudoso- 
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luzione non gelatinizzata si ottiene una silice di composizione pres- 
sochè identica, 


La silice così ottenuta sì presenta in particelle assai tinamente 


divise, dure al tatto che osservate al microscopio hanno un aspetto 
vetroso con frattura concoide. 

Concludendo: nei colloidi del tipo della colla di pesce i pas 
saggi: 


. —-- e —» . 
pseudosaluzione ___ gelatina | colloide + acqua 


possono essere realizzati in entrambi i sensi; inoltre per ottenere 
dalla pseudosoluzione il miscuglio del colloide più acqua € vice- 
versa è necessario passare per la gelatina. 

Invece nei colloidi del tipo dell'acido silicico si hanno le tra- 
sformazioni solo in un senso:* 


pseudosoluzione <--> Si 0, nH, O + acqua ; 


\ 


gelatina aid 


inoltre si può dalla soluzione passare al miscuglio di silice ed acqua 
senza passare per la gelatina. 

Aggiungeremo una parola sull’intluenza che i. differenti sali 
escreitano sulla gelatinizzazione dell'acido silicico. In questo campo 
che è stato trattato da varii autori, il contributo recente più note- 
vole è certamente stato portato da N. Pappada, il quale in un la- 
voro presentato poco tempo fa a questa Società ha stabilito che 
nella serie dei sali aloidi dei metalli alcalini la velocità con cui 
viene provocata la gelatinizzazione va aumentando col crescere del 
peso atomico del catione e cioè dal litio al cesio; l'ammonio ver- 
rebbe a collocarsi in questa serie fra il sodio ed il potassio; invece 
il cloruro, il bromuro ed il joduro dello stesso metallo esercitano 
un azione coagulante quasi esattamente della stessa rapidità. 

Questo risultato interessantissimo ¢ atto a gettare molta luce 
sull'argomento. To farò osservare che l'ordine in eui si trovano i 
suindicati cationi: 


Li; Na; (NH), K; Rb; Cs; 
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riguardo alla velocità di coagulazione è esattamente lo stesso in cui 
essi si trovano rispetto alla velocità di migrazione nell’elettrolisi e per 
conseguenza alla velocità di idrodiffusione. Anche il posto preso 
dall’ammonio nella serie è lo stesso. Il fatto della uguale velocità 
di coagulazione pei tre anioni Cl’, Br’, I° sta d'accordo coll’avere 
essì una velocità di migrazione assolutamente identica. 

La velocità con cui viene provocata la  congulazione sembra 
dipendere dunque in prima linea dalla velocità di diffusione degli 
joni, almeno entro i limiti di ogni gruppo di elementi. È prevedibile 
che estendendo le ricerche ad altre serie di sali si potranno avere 
risultati più completi e di grandissimo interesse ed è da augurarsi. 
che il dott. Pappadà continui nelle sue ricerche. 


G. Gallo: Equivalente elettrochimico del Tellurio, 

L'Autore si propone di arrivare al p. a. del Te mediante la de- 
terminazione del suo equivalente clettrochimico. 

Come voltametro campione ha impiegato due voltametri ad Ag 
in serie, nella modificazione proposta da Richard Collins ed Heim- 
rod (4, Come esperienza preliminare volle verificare se l'equivalente 
elettrochimico del Cu, corrisponda a quello dell’ Ag nelle condizioni 
volute dalla teoria. 

Da 4 esperienze deduce come equivalente chimien del Cu, il 
numero 31,79, che X 2 (valenza) di come p. at. del Cu il nu- 
mero 63.58, assai vicino a quello determinato analiticamente che 
è = 63.60. Determina quindi la forma di combinazione con cui il 
Tellurio passa in soluzione nei diversi elettroliti, sotto l’intluenza 
di una corrente esterna e deduce che la forma più stabile di com- 
binazione che da u Te, è la Te X,. Dopo aver accennato ai vari 
metodi proposti dal Pellini e dall'A. stesso per una determinazione 
del Te per via elettrolitica, ed aver chiarito la loro non possibile 
applicazione alla determinazione dell’equivalente elettrochimico del 
Te, propone di operare in presenza di HFI, con cui si ottiene, alla 
temperatura ordinaria, un deposito aderente, compatto di Te al catodo. 

In queste condizioni PA. arrivò a deporre cirea gr. 1.60 di Te 
in 40 ore. Procede quindi nel seguente modo alla preparazione del- 
l’elettrolita da impiegarsi nel voltametro a Tellurio. Una certa quan- 


(1) Zeitsch, phys. ch. 32-321. 


6 


tità di Te0,, viene disciolta in H FI e la soluzione viene evaparata 
ripetutamente a secco a bom. allo seopo di eliminare eccesso di 
H FL. Riprende un'ultima volta eon HO e cono qualche goceia di 
H FI fino a soluzione completa del liquido lattiginoso che così si ot 
tienes quindi fo sottopone all’elettrolisi per aleane ore, con anode 
di Te. La soluzione che era stata sottoposta. per una volta all'elet- 
trolisi, vesiva quindi impiegata. per 4 volte nel voltametro a Te, 
per la determinazione delPequivalente elettrochimico. Istitui in questo 
modo 3 serie di determinazioni, sottoponendo per clascuna serie Jo 


stesso elettrolita a 4 determinazioni successive. 
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Mazzara e ‘Borgo. Nuove ricerche sul momocloro e sul monoelo- 
rotribromopirrolo. 

A completare la serie dei prodotti che si ottengono dal pir- 
rolo per azione del eloruro di solforile, gli A. in questo lavoro tor- 
nano allo studio del monocloropirrolo precedentemente ottenuto, ma 
non bene caratterizzato, pel fatto della sua instabilità e dei suoi 
prodotti di trasformazione. 

(ili A. facendo reagire il bromo sul monocloropirrolo, otten- 
gono il -tribromomonocloropirrolo cristallizzato in prismi rosci che 
fonde con decomposizione tra 90-1000, 

Questo prodotto per azione di ioduro di metile sì trasforma 
nell'’etere metilelorotribromopirrolo che ha un punto di fusione ben 
netto 138° è eristallizza dall'alcool in aghi splendenti leggermente 
colorati in grigio-perla. 

A dimostrare la costituzione del monocloropirrolo da eui si ori- 
ginano i composti anzidetti gli A. ossidano con acido nitrico questo 
etere metilelorotribromopirrolo e ottengono l'imide metildibromo 


‘maleica 
CO 
| 
C Br— C Br CBr 
| I Nc IP MES | NC H3 
CBr-- C CI ° Br 
Co 


Ditatti la formazione di quest'ultima porta ad ammettere che 
l’atomo di cloro nel monoeloropirrolo e nei composti che ne deri- 
vano, sì trova in uno dei posti x a del pirrolo. 


F. Giolitti. Sulla basicità dell'acido pertodico. 

L'Autore, che ha già tentato altra volta di determinare la « ba- 
sicità normale » dell'acido periodico, con metodi puramente chimici 
(Ciazz. Chim, It, XXXII - H p. 340), notando come altri esperimenta- 
tori abbiano) cercato di risolvere if problema coll’aiuto di vari me- 
todi fisici, riferisce 1 risultati di ricerche da lui eseguite sul processo 
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della neutralizzazione dell’acido periodico coll’ idrato sodico. appli- 
cando il metodo elettrometrico proposto dal Bottger (Zeitsehr.  f. 
phvsik. Chem. 

Gli apparecchi usati furono gli stessi dei quali si era già ser- 
vito il Béittger: in questo caso fu però necessario sostituire negli 
elettrodi ad idrogeno lamine di platino liscio a quelle di oro pla- 
tinato od iridiato, che avrebbero provocata una rapida riduzione 
dell’acido periodico per azione dell'idrogeno. 

La curva dei potenziali nel decorso della neutralizzazione del- 
l'acido periodico presenta due cambiamenti di direzione abbastanza 
marcati, ed assume un andamento orizzontale, corrispondente ad 
un potenziale costante, a partire dal punto in cui per una molecola 
di H, IO, sono state aggiunte due molecole di idrato sodico. 

L'acklo periodico sarebbe dunque bibasico, anche secondo i ri- 
sultati di queste ricerche: risultati che coinciderebbero perciò con 
quelli dedotti dalle misure  calorimetriche eseguite dal Thomsen 
(Ber. d. d. Chem. Ges. 1873-2) e dalle determinazioni di conduci- 
bilità elettrica di Miolati e Mascetti (Gazz. Chim. It. XAXL-L-p. 13). 

L'Autore fa ancora osservare che nelle titolazioni acidimetriche 
di controllo, eseguite impiegando gli ordinari indicatori, mentre -gli 
fu possibile ottenere coll'eliantina un cambiamento netto di tinta 
pel rapporto Na OH: H; IO;; non gli fa dato di avere indicazioni 
precise impiegando la fenolftaleina. 


F. Giolitti: Sulle proprietà delluranata ammanteo. 


~ 


Riprendendo in esame il metodo per la determinazione quan- 
titativa dell'uranio, basato sulla sua precipitazione dai sali di ura- 
nile allo stato di uranato ammonico mediante l'ammoniaca, l’autore 
esamina le difficoltà e le cause d'errore eh'esso presenta: diffiealta 
che lo condussero altra volta «Gazz. Chim. It. XXXIV, IT p. 166) 
a proporre un nuove metodo per la determinazione dell’ uranio. 
Oltre alle ditticolti mewrali del lavaggio dell’ uranato ammonico, 
il metodo presenta altre due cause d'errore : la prima ha origine 
dalla facilità colla quale la soluzione di ammoniaca usata per il 
lavaggio, assorbendo l'anidride carbonica dell’aria scioglie Puranato 
ammonico allo stato di carbonato doppio di uranile e ammonio, 
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— La seconda causa d'errore dipende dalla notevole. tendenza del- 
Puranato ammonieo a passare in soluzione allo stato colloidale. 

L/antore prende occasione da quest'accenno alle proprietà col. 
toidali dell'uranato anmionieo, per parlare brevemente di due serie 
di esperienze da lui iniziate ed in parte già compiute. 

La prima riguarda lo studio della densità delle soluzioni col 
loidali, condotto in modo analogo e con eriterî simili a quelli che 
euidarono il Traube nelle sue ricerche sui volumi di soluzione me- 
lecolari ed atomici dei sali e dei loro elementi. Appare in questo 
caso nettamente il carattere additieo del volume molecolare. 

La seconda serie di ricerche si riferisce allo studio della pres- 
sione osmotica propria delle sostanze. colloidi, che le soluzioni di 
queste esercitano su di una membrana che le separa dal solvente 
puro o da soluzioni di eristalloidi: pressione che si manifesta dalla 
differenza di livello che si stabilisce. fra il liquide interno di un 
dializzatore e il liquido in cui esso è finmerso. TL eristalloidi even- 
tualmente presenti non esercitano in questo caso alenna. pressione 


essendo la membrana perfettamente. permeabile ad essi. 


Il Presidente Il Seqretario 


NL CANNIZZARO C. ULPIANI 
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Assemblea generale del © Gennaio 1005. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Sono presenti i seguenti soci: 

Agamennone, Aichino, Armani, Baldi, Baldoni, Belloc, I. Bel- 
lucci, Biginelli, Cannizzaro, Chietti, Cingolani, Coen, Del Torre, Fa- 
bris, Francesconi, Gallo, Gasparini, Gialdini, Giolitti, Giorgis, Lo- 
monaco, Mazzucchelli, Malagnini, B. Oddo, Paternò, Parravano, 
A. Parrozzani, Perotti. Rimini, Rodano, Rossi, Sostegni, Spallino, 
Traetta, Ulpiani, Vassallo, Villavecchia, Volpi, Zunini. 

E proclamato socio il sig. Antonio Manuelli. 

Sono proposti a nuovi soci i sig. Stefano Rubegni dai Dott. 
Bellucci e Parravano, e Giuseppe Bonamartini dai Dott. Mazzuc- 
chelli e Spallino. 

Essendo malato il Cassiere; Prof. Manuelli, il Prof. Paterno 
leywe il consuntivo 1904 ed il preventivo 1905, i quali vengono ap- 


provati nei seguenti termini: 
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CONSUNTIVO 1904, 


Entrale: | 


Quote del 1904 n. 140 . 
1903 n. 32 


Fondo di cassa 





Uscate : 


Spese di stampa . 

Spese di posta . 
Cancelleria e spese varie. 
Contributo al Congresso . 


Per riscossione quote arretrate 


Fondo di cassa. 


PREVENTIVO 1905. 


Entrale: 


Quote sociali pel 1905 n. 384. 
arretrate » 1903 n. 119. 
s 1904 n. 244. 


» » 


Uscite: 


Spese di stampa . 

Posta 

Cancelleria e varie . 
Riscossione quo e sociali . 


Contributo al Congresso 


Fondo di cassa al 31 dicembre. 


1. 1400.00 














» 320.00 
L. 1720.00 
» 865.29 
L, 2585.29 | 
| 
L. 835.00 
» 24560 
| è 9995 
| . 500,00 
| » 10260 
HL. 1783.15 
| » 802.14 
L 2585.20 | L. 2585.29 
I I 
naso 
| 7 1190.00 
» 2440.00 
“Lr 100.00 
| . I 
n 1200.00 
250.00! 
» 100.00 
» 100,00! 
| » 500.00 
| L. 2160.00 
» 932(1.00 | 


— —_— — —— 


I. 7470,00 _L. 7470,00 
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Si passa quindi all’elezione dell’Ufficio di Presidenza per il bien- 
nio 1905-1906. Sono presentate all’Ufficio di Presidenza le seguenti 
deleghe scritte di voto, da conservarsi nell’Archivio della Societa. 

Il socio Aichino presenta la delega del socio Mattirolo; 

Il socio Bellucci id. id. dei soci Amato, Ampola, Cabella, Scurti. 

Il socio Biginelli id. id. dei soci Biazzo, Kernot, Lazzarini, Or- 
toleva. 

Il socio Cingolani id. id. dei soci Errera, Grassi-Cristaldi, Mal- 
tese, Soldaini. 

Il socio Gallo id. id. dei soci Alvisi, Ferulli, Rap, Spica G. 

Il socio Gialdini id. id. dei soci Bakunin, Oglialoro, Spica M., 
Tamburello. 

Il socio Giolitti id. id. dei soci Ciancarelli, Galloni, Maselli, 
Pasquero. i 

Il socio Giorgis id. id, dei soci Antony, Mazzolino, Marino-Zucco, 
Sestini. 

Il socio Malagnini id. id. dei soci Camilla, Silvestri, Testoni. 

Il socio Rimini id. id. «dei soci Murania, Minunni, Pannain, 
Ruggeri. 

Il socio Spallino id. id. dei soci Carapelle, Leonardi, Palazzo, 
Peratoner. 

Il socio Ulpiani id. id. dei soci Fileti, Ponzio, Serono, Spica P. 

Il socio Zunini id. id. dei soci Manuelli, Perrini, Zunino, Recchi. 

Votano quindi 87 soci dei quali 39 sono presenti e 48 votano 
per «delegazione scritta 

Si procede separatamente prima all'elezione del Presidente e 
poi del Vice-Presidente. Si passa quindi alla votazione comples- 
siva per la nomina dei Consiglieri, Segretari e Cassiere. 

Funzionano da serutatori i soci Bellucci, triolitti e Spallino. 
Fatto lo spoglio delle schede risultano eletti : 


Presidente Prof. Emanuele Paterno. . . . . con voti 84 

Vice Presidente Prot. Luigi Balbiano . . . . . ° 80 
Consiglieri : 

Prof. Michele Fileti . . 2... » 85 

. DI » Angelo Menozzi . . . . » 85 

non residenti a Roma | » Ratfaele Nasinì. . . . . » 81 


» Agostino Oglialoro . . . » ©’ 84 
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: Prof. Guido Fabris . . . . . con voti 83 
os _ » Ettore Mattirolo . . . . . TI 
residenti a Roma . . » Arnaldo Pezzolato . . . » 46 

» Celso Ulpiani . . . . . » 84 
Segretarto Prot. Italo Bellucci. . . . . . . . » 85 
Vice Segretario Prof. Cesare Gialdini . . . . . » 64 
Cassiere Prot. Camillo Manuelli. . . .. . . » 85 


Il Prof. Villavecchia propone un voto di plauso al Presidente 
Prof. Cannizzaro. Il Prof. Paternò propone di nominare il Prof. 
Cannizzaro Presidente onorario della Società. La proposta e appro- 
vata per acclamazione. 


Il Presidente | Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


— —— — 


Tip Failli. 
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Seduta del 182 Febbraio 1908. 


Presiede il Presidente Prot. Paterno. . 

Nello assumere la Presidenza il Prof. Paternò ringrazia i com- 
ponenti della Società per la prova di fiducia che hanno voluto 
dargli nominandolo all’ufficio di Presidente. Comunica quindi una 
lettera del Prof. Fileti, con la quale questi prende atto e ringrazia 
per la sua nomina a Consigliere. 

Sono proclamati soci i signori Stefano Rubegni e Giuseppe 
Bonamartini. 

Sono proposti a nuovi soci i signori: 

Dott. Lino Vanzetti dai soci Prof. Paternò e Manuelli. 

Cav. Felice Pigozzo, farmacista capo di 1* classe nel R. Eser- 
cito, dai Prof. Oddo G. e Manuelli. 

Manlio Lombardi dai Dott. Mazzucchelli e Rodano. 

Pietro Cipolletti dai Dott. Bellucci e Parravano 

Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Giuseppe Barbieri: Nitrati doppi del cerio tetravalente. 

_ Sottoponendo all’elettrolisi una soluzione fortemente nitrica 

contenente nitrato ceroso e un nitrato alcalino, nel rapporto di una 
molecola a due, si ottengono all’anodo i sali doppi cristallizzati 


- My'Ce!"(NO,), 


Si può eseguire l’ossidazione con diaframma o anche senza 
impiegando come anodo la capsula di platino contenenente la so— 
luzione e come catodo un filo pure di platino. 

Vennero ottenuti i- seguenti sali: 
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bato un cristallino di stannato di potassio hanno potuto ottenere 
(nel vuoto su ac. solforico) dei cristalli di piombato potassico vera- 
mente splendidi e ben definiti. Da misure molto accurate eseguite 
dal Dott. F. Zambonini è risultato che questi cristalli apparten- 
gono al sistema romboedrico e che tra platinato Pt(OH)*K?, stan- 
nato Sn(OH)*K? e piombato Pb(OH)*K? esiste uno strettissimo iso- 
morfismo. Inoltre lo stannato presenta lo stesso habitus cristallo- 
grafico del platinato e tra piombato e stannato l’isomorfismo è 
tale che cristallograficamente sarebbe impossibile poter distin- 
guere i due sali. A parte l’importanza in se stessa dello stretto 
isomorfismo tra stannato e piombato di potassio, poichè di isomor- 
fismo tra composti dello SnIV e del PbIV si conosce solo qualche 
raro caso, appare qui il valore dello stretto isomorfismo fra i tre 
ossisali ora citati in rapporto con quello esistente fra i relativi cloro- 
sali, cui i primi sono legati da intime relazioni genetiche : 


PtCl*K? SnCi*K? PbCl*K*® isomorfi 
Pt(OH)*K? Sn(OH)*K? Pb(OH)*K? >» 


Si trae da ciò il più valido appoggio alle svariate prove chi- 
miche in base alle quali gli AA. hanno potuto estendere anche ai 
piombati il nuovo tipo salino Pb(OH)*X’,. 

Ricerche analoghe gli AA. hanno iniziato nel campo ancora 
tanto poco definito dei titanati. 


A. Colonna: Di alcuni acetati e formiati metallici. 

Ditte ha preparato l’acetato stannoso Sn(C,H,O), 2 C.H,0:2 H,0. 

L’A è riuscito a preparare il sale neutro. Ha pure preparato 
il formiato corrispondente. 

L’A. ha anche preparato l’acetato ed il formiato di bismuto 
neutri. 


Felice Gorni: Comportamento crioscopico dei composti 
trialogenati di P , As ,.Sb in bromoformio. 

Garelli e Gorni (Gazz. chim. ital., 1904, II, pag. 101) sperimen- 
tando il tribromuro di antimonio in bromoformio, trovarano iso- 
morfogeni i gruppi CH = e Sb =, portando con ciò una conferma 
a quanto già trovarono Garelli e Bassani sperimentando col sistema 
inverso (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5], 10 (1901, I) 255). 
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Allo scopo di verificare se con CH = oltre Sb = fossero iso- 
morfogeni As = e P=, VA. ha preso in esame il comportamento 
crioscopico in bromoformio dei composti trialogenati di questi 
elementi. 

I risultati di questa serie d’esperienze, fatte in bromoformio 
completamente secco ad impiegando la costante (K = 144) proposta 
da Ampola e Manuelli (Gazz. chim. ital., 1895, II, pag. 91) si pos- 
sono riassumere come segue: 

a) Il bromuro di fosforo (PBr,) si mostra decisamente 
anormale poichè dagli abbassamenti termometrici si calcolano 
abbassamenti molecolari di circa 23 unità inferiori del teorico 
(121 circa). 

b) IL bromuro di arsenico (AsBr,) ha un comportamento 
pressochè eguale al precedente. 

c) IL bromuro di antimonio (SbBr,) diede in questa nuova 
serie di esperienze un valore medio dell’abbassamento molecolare 
(127 circa) anche minore di quello che si calcola dai dati della 
prima serie (l. c.). 

d) Il cloruro di fosforo (PCl;) dà esso pure una debole ano- 
malia, calcolandosi un abbassamento molecolare uguale a 129 circa, 
valore, che sembra alquanto basso ed influenzato dalla presenza 
di tracce di umidità. 

e) L'ioduro di antimonio (SbJ,) è poco solubile in bromo- 
formio e dette un abbassamento termometrico massimo di 09,13. 

Le esperienze verranno continuate. Pertanto sembra confer- 
mato che siano isomorfogeni i gruppi CH = , P= , AS=, Sh=. 


Gi. Mazzara ed A. Borgo: Asione del cloruro di solfo- 
rile sull’a-metilindolo (metilchetolo). 

Gli AA. hanno eseguito delle ricerche di indolè preliminare 
allo scopo di ottenere cloroderivati dei composti indolici, i quali 
finora mancano o sono rappresentati soltanto da qualche termine 
ottenuto per via indiretta. Gli AA. hanno iniziato le loro prove 
di clorurazione a partire dall’a-metilindolo e facendo agire su 
questo in soluz. eterea una molecola di cloruro di solforile. Hanno 
così ottenuto un clorometilchetolo (p. f. 98°), al quale con tutta 
riserva assegnano la formola di un :-derivato 


/ N 


Cl 
a 


MA NZ 
. NH 





G. Mazzara ed A. Borgo: Azione del cloruro di solfo- 
rile sull’etere metilico dell'acido a-carbopirrolico. 

Gli AA. hanno fatto agire il cloruro di solforile sull’etere me- 
tilico dell’acido «-carbopirrolico 


IL 
OOCH® 


RO / 
NH. 


allo scopo di vedere se fosse possibile, come nei pirrolo, sostituire 
parzialmente gli atomi di idrogeno di questo composto. 

Agendo con quantità diverse di cloruro di solforile (rispetti- 
vamente tre molec., due molec., una molec.) sulla soluzione ete- 
rea dell’etere metilico hanno ottenuto infatti il tricloro il bi- 
cloro ed il monocloroderivato. In queste reazioni non tutto però il 
cloruro acido entra in reazione. Così adoperandone tre molecole per 
una di etere si ottengono insieme al tricloraderivato quantita non 
insignificanti di bicloroderivato: con due molecole oltre al bicloro si 
ottiene anche un po’ del tricloro ed infine con una molecola oltre 
al monocloro si ricava anche il bicloroderivato. Gli AA. sono però 
riusciti ad isolare ed identificare con certezza tutti tre i clorode- 
rivati e si propongono di estendere ancora in proposito le loro ri- 
cerche. 


Bernardo Oddo: Azione del cloruro di solforile sulle 
combinazioni organo-magnestache miste. 

L’A. per azione del cloruro di solforile sui composti organo- 
magnesiaci misti di Grignard ha ottenuto degli acidi solfinici con 
rendimenti che variano tra il 60 e 68 °/, della teoria. 

La reazione si compie in due fasi: 

Nella prima fase una molecola del composto organo-metallico 
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agisce sul cloruro di solforile eliminando la parte minerale e so- 
stituendo al posto dell’alogeno il radicale idrocarburato con for- 
mazione del clururo dell’acido solfonico: 


Cl 0 R' x R' =O 
Me’ = Mg” S 
or SG + Sax Ta + ci o 


Nella seconda fase un’altra molecola del derivato organo-me- 
tallico entra in reazione: il cloro rimasto si elimina sotto forma 
di cloroalchide, mentre il radicale monovalente — MgX si attacca 
ad uno degli ossigeni del gruppo SO,: 


R',0 R' OMgX 
S Mg] = R'—-CI R'— sf 
ci? Co + eX x + Xo 


L’A. ha incominciato lo studio dell’azione dei composti organo- 
magnesiaci misti sovra il cloruro di nitrosile. 

Per azione del bromuro di magnesio-fenile, egli ha già otte- 
nuto con buonissimi rendimenti il nitroso derivato corrispondente. 

Si propone di estendere il metodo alla preparazione dei ni- 
troso-composti alifatici, per cui finora, com'è noto, se si tolgono 
pochi termini, ogni tentativo non ha condotto che agli isonitroso- 
composti. 


G. Ponzio: Sullfacido 2-3 ipogeico. 

L’A. ha ottenuto questo isomero dell’acido ipogeico dall’acido 
palmitico, trasformando questo in «bromopalmitico, poi in aiodo- 
palmitico ed eliminando da questo HI. 

L’acido aiodopalmitico cristallizza dalla ligroina in laminette 
fusibili a 57°. 

L’acido 2-3 ipogeico cristallizza dall’alcool in lunghe lamine 
splendenti fus. a 49°. Ne ha preparato alcuni sali, l’amide ed il 
prodotto di addizione col bromo (acido 2-3 bibromopalmitico). 


G. Romeo e S&S. Di Palma: Sopra un nuovo metodo di 
analisi del citrato di calcio. 
Gli AA. dopo aver notata l’importanza dell’analisi del citrato 


28 
di calcio e la mancanza di un metodo esatto da adottarsi nelle 
contrattazioni commerciali, causa delle frequenti contestazioni tra 
gli analisti del genere, passano in esame i diversi metodi sinora 
conosciuti per l’analisi di detto prodotto, aggiungendovi un metodo 
proprio. I metodi sin qui conosciuti per l’analisi del citrato sono: 

Il metodo inglese o per incenerimento ; 

Il metodo al piombo o per precipitazione ; 

Il metodo alla calce modificato da Soldaini e Bertè. 

Il metodo degli autori, che chiamano metodo al bario, non è 
che una applicazione del metodo dato da I. Creuse per l’analisi 
dei citrati alcalini e si basa sulla proprietà che ha il citrato di 
bario di essere insolubile nell’alcool a 63 °/, mentre gli acetati 
alcalini e quello di bario vi si disciolgono. 

Il metodo del Creuse non è direttamente applicabile al citrato 
di calcio per la incompleta solubilità di questo sale a freddo e 
per la quasi insolubilità a caldo. Gli AA. nel loro metodo tra- 
sformavo il citrato di calcio in citrato potassico, precipitando poi 
da quest’ultimo l’acido citrico sotto forma di citrato di bario. Per 
rendere il metodo il più possibilmente spedito hanno stabilito di 
operare nella maniera seguente: 

Gr. 2 esattamente pesati di citrato di calcio finamente polve- 
rizzato, vengono posti in pallone da 200 cm? assieme a gr. 4 di 
carbonato di potassio puro ed a 50 cm? di acqua. Si scalda sopra 
bagno-maria bollente per 30-40 minuti agitando sovente : lasciasi 
quindi raffreddare, si porta con acqua al volume di cm? 200 !/, si 
agita e si filtra per filtro asciutto. 

50 cm? del filtrato si pongono in capsula di porcellana, si ag- 
giunge 1 cm’ di acido acetico e si svapora a bagno-maria sino a 
piccolo volume (circa 5 cm’); si neutralizza quindi con soda c 


N 
potassa — esente di solfati in presenza di fenolftaleina, sino a 
2 


lieve colorazione rosea avvertendo, se mai si fosse ecceduto nel- 
l’alcali, di neutralizzare con acido acetico molto diluito. Si riporta 
quindi a b. m. al volume di circa 5 cm‘, sì lascia raffreddare, si 
precipita con 10 cm? di soluto neutro di acetato di bario, si ag- 
giungono 40 cm? di alcool a 95 °/, neutro e si lascia in riposo per 
1-2 ore. Raccogliesi quindi il precipitato su filtro di 9 cm‘ che 
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m da quasi ceneri e si lava bene con alcool a 63 °/, avendo cura 
‘staccare il precipitato aderente alla capsula mediante le barbe 
una penna e di non impiegare meno di 150 cm? di alcool pel 
vaggio. Asciugato poscia il precipitato in istufa, s’incinera con 
tto il filtro in crogiuolo di platino e si trasforma cautamente in 
iifato con acido solforico concentrato. 

Chiamando con p il peso del solfato di bario ottenuto, si ot- 
ene la percentuale di acido citrico (p. mol. 210) contenuta nel ci- 
‘ato di calcio moltiplicando per 120 giusta la formula: 


140 X 200 
C,H,0,.H,O 9, = p X —————- = Pp KX 120 
233,4 

Questo metodo non è applicabile a quei citrati nei quali l’ana- 
lsi qualitativa abbia a rilevare più che tracce trascurabili di altri 
cidi precipitabiii dalla barite, come l’acido solforico, l’ossalico, ecc. 

Gli AA. dimostrano l’esattezza di questo metodo operando su 
Riscugli di acido citrico puru ed ossido di calcio e su citrato puro 
i citrato commerciale da loro stessi preparato. Analizzano quindi 
luni campioni di citrato commerciale di confronto col metodo per 
leenerimento rilevando che quest’ultimo dà risultati più bassi 
sì metodo al bario ed attribuiscono queste differenze al fatto che 
metodo per incenerimento, essendo indiretto, offre minore ga- 
mzia di un metodu diretto per pesata quale è quello al bario. 


.£. Tamburello: Su latione dell'acido triacetico. 
Al lattone C,H,O, che si forma dall’acido deidracetico per 
ezzo dell’acido solforico è stata assegnata da Collie la struttura 


CH_.C-0— co 
Il 
HC—Co = CH, 


aaloga alla formola che il Prof. Peratoner ha dimostrato per 
acido piromeconico nella forma chetonica. L’A. ha provato che 
ache il latfone dell’acido triacetico presenta i fenomeni di tau- 
ymeria, e dà derivati corrispondenti alla formola enolica 


Il 
HC]— CO — CH 
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©. Ulpiani: Sw/a costituzione degli acidi fuminurici — 
Comunicazione preliminare. | 

Attualmente sono noti tre acidi fulminurici della formola 
C3H3N30?, l’acido fulminurico di Liebig, solubilissimo in acqua con 
punto di fusione a 130°, ottenuto per azione dei cloruri alcalini 
sul fulminato mercurico, l’acido isofulminurico di Ehrenberg pure 
solubilissimo in acqua ma infusibile, ottenuto per azione dell’acido 
cloridrico gassoso in assenza di acqua sul fulminato mercurico so- 
speso in etere e successivo trattamento della soluzione eterea con 
ammoniaca e l’acido 5-isofulminurico poco solubile in acqua, fu- 
sibile a 195°, ottenuto da Scholvien per azione dell’acido solforico 
diluito sul fulminurato di sodio. Accanto a questi tre acidi fulmi- 
nurici esiste anche un acido amido-fulminurico C*H‘N‘O? = 
= C*H*N*0*. NH? che l’Ehrenberg nel suo trattamento del fulmi- 
nato mercurico ha trovato insieme al suo acido iso-fulminurico. 

Sulla costituzione di questi acidi l’Ehrenberg ha proposto le 
seguenti formole : 


O—C—NH 
= ct | 
O\— C= NH 


Acido fulminurico di Liebig 


HON 


NH NOH 
_ 04 A 
VAL Cc VA 
HN =C O , HN = O 
NH NNoH 


Acidi isofulminurici 
Antecedentemente però lo Steiner aveva assegnato all’acido 
fulminurico di Liebig la formola: 
CN . 
HéNoe 
CONE? 


e recentemente il Nef ha considerato l’acido isofulminurico di Eh- 
renberg come l’amide dell'acido furazan-carbonico 








Ho —C=N 
DO 
C—N 
| 
CONH? 


dando alla sostanza C°H‘N‘O? (acido amido-fulminurico di Eh- 
“tenberg) la formula 


‘NH? 


La costituzione di questo gruppo di sostanze benchè dotate di 
una sorprendente stabilità e di una grande bellezza di cristalliz- 
zazione per sè e per i loro sali è dunque ancora incerta, oscuro 
è il meccanismo della loro formazione dall’acido fulminico e non 
si è ancora potuto realizzare la loro sintesi da sostanze ben. defi- 
.nite con reazioni nettamente valutabili. Ora essendo riuscito al- 
PA. la preparazione dell’acido fulminurico di Liebig, dell’acido 
f-isofulminurico di Scholvien e del composto. C*H‘N‘0* di Eh- 
renberg per demolizione di una sostanza a 4 atomi di carbonio 
(il dinitroso perossido dell’amide succinica) egli in base a questo 
nuovo modo di formazione spera d’interpretare la costituzione di 
queste sostanze e intanto fa una comunicazione preliminare sul- 
l'argomento. 

In una nota precedente in collaborazione col Dott. Bernardini 
VA. ha ottenuto per azione dell’ammoniaca concentrata sul dini- 
troso perossido dell’etere sucrinico il medesimo prodotto cristallino 
(CNOH)n che Steiner aveva ottenuto per azione dell’acido solforico 
concentrato sul fulminurato d'ammonio e che ]’A. stesso in colla- 
borazione col Dott. Ferretti aveva pure ottenuto per azione del- 
l’acido solforico concentrato sulla nitro-malonamide. 

Per questo composto il Dott. Bernardini e l’A. avevano avan- 
zate due formole di struttura 

H.C—N.O CN 
H.C=N.6 H*6 . Not 


adducendo le ragioni per cui le ritenevano come poco probabili. 
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Ora avendo ripreso lo studio di questa sostanza l’A. si è con- 
vinto ch’essa sia il dinitroso perossido dell’amide succinica non 
tanto perchè questa formula è la più semplice espressione del- 
l’azione dell’ammoniaca su un etere 


COOC?H§ : CONH? 
| 
—N.0 ! C—N.O 
| | + NH? —> | | 
i =N.O C—N.O 
COOC*H5 donne 


quando perchè essa soltanto può spiegare le reazioni che in seguito 
saranno descritte. i 

Il dinitroso perossido dell’amide succinica non è solubile in 
ammoniaca anche concentrata come risulta dal processo stesso 
della sua preparazione, però se si tratta con ammoniaca concentrata 
all’ebollizione esso finisce con lo sciogliersi e la sua soluzione per 
raffreddamento lascia depositare una sostanza in grandi prismi duri 
e giallognoli. Purificando questi cristalli con ripetute cristallizza- 
zioni dall’acqua, in cui sono pochissimo solubili a freddo, si ottiene 
una sostanza bianca fusibile a 175° della formula C*H‘N‘0? che 
è identica per le sue proprietà e per le sue reazioni all’acido amido 
fulminurico di Ehrenberg. 

Dopo la separazione del composto C®H‘N‘O? le acque madri 
sono lasciate in un largo cristallizzatore per parecchi giorni: per 
evaporazione spontanea della soluzione si depone un’altra sostanza 
cristallizzata, da cui, facendone il sale d’argento, cristallizzandolo 
dall'acqua bollente e poi demolendolo con idrogeno solforato si ha 
l’acido fulminurico di Liebig. 

Le acque madri poi vengono diluite con acqua e portate al- 
l'ebollizione. Aggiungendo ora della barite e filtrando a caldo dopo 
avere eliminato l’eccesso di barite con acido carbonico cristallizza 
il sale di bario dell’acido 6-isofulminurico di Scholvien in lamine 
madreperlacee she può purificarsi ripetendo parecchie volte la cri- 
stallizzazione dall’acqua, in cui è molto solubile a caldo pochissimo 
a freddo. Trattando la soluzione calda di questo sale di bario con 
nitrato mercuroso si ha il sale mercuroso che demolito con idrogeno 
solforato dà l’acido -isofulminurico fondente a 195°. 
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Oltre a ciò l’A. ha posto fuor di dubbio la relazione che passa 
fra la sostanza C°H‘N‘O® e l’acido 6-isofulminurico. Infatti facendo 
agire la barite sulla soluzione calda del C*H‘N‘O? si ha all’ebolli- 
zione sviluppo di ammoniaca e formazione quantitativa del sale di 
bario dell’acido p-isofulminurico. Così, mentre la sostanza C?H‘N‘O? è 
stata posta da Ehrenberg in rapporto coll’acido fulminurico di Lie- 
big e dal Nef in rapporto con l’acido isofulminurico di Ehrenberg, 
dietro le ricerche dell’A. resta dimostrato che essa invece è in rap- 
porto con l’acido 5-isofulminurico di Scholvien. Poichè adunque: 
l’acido 5-isofulminurico può essere considerato come un prodotto 
idrolitico della sostanza C*H‘N40* 


C*H‘N‘0? + H?0 — NH? + C*H?N°0? 


i prodotti dell’azione a caldo dell’ammoniaca concentrata sul dini- 
troso perossido dell’amide succinica possono essere ridotti a due, 
l'acido fulminurico di Liebig e l’acido 5-isofulminurico di Scholvien. 

Per interpretare ora la loro formazione poichè da una sostanza 
a 4 atomi di carbonio si scende a sostanze a 3 atomi di carbonio 
è necessario ammettere che un atomo di carbonio si stacchi pro- 
babilmente sotto forma di ac. cianico. La più semplice formulazione 
del processo è la seguente: 


CON H? H.C= NO 
| | b 
C— NOU CoN 
| >  CN0E + | 

C= NU CONH, 
| 

CONH? (I) 


Ditlicilmente però il tipo (I) di costituzione può ascriversi ad 
alcuno dei due acidi fulminurici che si formano in questa reazione. 
Invero il dinitroso perossido dell’amide succinica è molto sensibile 
ai riducenti e già sospeso in acqua a leggero calore e in breve tempo 
viene completamente demolito dall’idrogeno solforato con formazione 
di prodotti il cui studio è ancora in corso : una sostanza quindi del 
tipo (I) dovrebbe per la presenza di un H metinico essere ancora 
più sensibile all’azione dell’idrogeno solforato, mentre tanto l’ac. 
fulminurico di Liebig quanto il “-isofulminurico in tutte le con- 
dizioni resistono all’azione di questo gas.- 
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Probabilmente il tipo (I) è un prodotto intermedio della rea- 
zione prodotto instabile che per trasposizione intermolecolare da 
origine a due isomeri più stabili. Ora, volendo tener conto delle 
vedute di Steiner e di Nef, appunto due sono le possibili trasfor- 
mazioni ammissibili per tale composto contenente l’anello dei glios- 
sim-perossidi. 

Facendo agire l’ammoniaca concentrata sul dimetil-gliossim-pe- 
rossido Wolf ha ottenuto il dimetil-furazano 


CH3.C — NO. CH?.C=NV 
| —> 


| | DAL 
CH®.C = NO CH°.C=N 


È quindi molto verosimile che nel caso del tipo (I) monoso- 
stituito possa aversi la seguente reazione 


H.C = NO NH®.C=N OH.CzN 
LÌ | 0 | 0 
C=NO NH? G=N H*0 CoN 
| —> —»> i 
CONH? CONH? CONH? 

(CHNO)? (C3H‘N‘0?) (CHNO)? 


(II) 


D'altra parte per le proprietà note dell’anello gliossim-perossido 
può anche ammettersi un 2° modo di trasposizione 


H.C=NO CN 
| | | 
C = NO —> C = NOOH 
bone: CONH? 


(III) 


Il tipo (III) rappresenterebbe la costituzione dell’acido fulmi- 
nurico di Liebig e questa genesi confermerebbe le vedute di Steiner 
che ha ottenuto il nîtro-aceto-nitrile e il trinitro-aceto-nitrile da 
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questo acido; all’acido G-iso-fulminurico di Scholvien spetterebbe il 
tipo (II) di costituzione, contrariamente a quanto afferma il Nef 
che dà questa costituzione all’acido isofulminurico di Ehrenberg. 
Questo acido non compare fra i prodotti della reazione. Così pure 
le formule proposte dall’Ehrenberg per gli acidi fulminurici di- 
ventano insostenibili. 

Resta a spiegare un altro fatto. Nell’azione dell’ammoniaca a 
caldo sul dinitroso perossido dell’amide succinica si forma l’acido 
fulminurico, mentre si sa che Steiner facendo agire a moderato ca- 
lore l’ac. solforico concentrato sull’ac. fulminurico ottenne un pro- 
dotto fondente a 216° che per le ricerche precedenti è stato dimo- 
strato essere appuntoil dinitroso perossido dell’amide succinica. Que- 
sta sostanza, adunque (CNOH)‘ per azione dell’ammoniaca dà l’acido 
fulminurico di Liebig (CNOH)?: l’acido fulminurico per azione 
dell'acido solforico concentrato rida origine alla medesima sostanza 
(CNOH)'. 

Per spiegare questo comportamento l’A. ricorda i risultati da 
lui ottenuti col Dott. Ferretti nell'azione dell’acido solforico con- 
centrato sulla nitromalonamide, risultati che possono chiarire tali 
fenomeni e stabilire meglio la parentela fra nitro-malonamide e 
acido fulminurico. 

In questa reazione si ottenevano due prodotti, un acido idros- 
sammico e il medesimo composto fondente a 216° ottenuto da 
Steiner ossia il dinitroso-perossido dell’amide succinica 


CONH* 
CONH? OH | 
li / ca NO 
= NOOH > C= NOH , | | 
| | Cc — NO 
CONH? CON H? | 
CONH? 


Molto verosimilmente da due molecole d’ac. idrossammico in 
presenza d’acido solforico concentrato si eliminano due molecole 
d’acqua e si forma il dinitroso perossido 
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CONE? co 
c= NOH d =NO 
Now | 
[on 
ee > 
JoH 
eli 
c= Nola] C=NO 
dona conn, 


Analagamente può interpretarsi la formazione dell’anello glios- 
t-perossido nel caso dell’azione dell’acido solforico concentrato 
Vac. fulminurico 


CON? CONE? 
a | 
$ = noor] c= No 
(at 
SI > 
{on 1 
| 
c= volo] c=N0 
un | 
CONE? CONH? 


©. Ulpiani: Pe, la sintesi dei nitro-eteri — 3* Nota. 

In due note precedenti l'A. si è occupato della preparazione 
sli a-nitroeteri degli acidi monobasici: in questa nota descrive 
metodo per preparare i nitroeteri degli acidi bibasici. Così l’etere 
lico dell'acido nitrosuccinico è stato preparato per azione del- 
ere bromo-acetico sul sale ammonico dell'etere nitromalonico e 
icessiva decarbossilazione con alcoolato sodico, secondo l’equa- 
ne 

COOEt 


COQEt.CH*Br + NH‘. b not 
door 
COOEt 

= NH'Br + COOEt.CH?. byot 
COOEt 
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Foo 
COOEt — CH?.CNO® + Na = 
OOEt 
COOEt ) COOEt 
CH? CH? 
= | —> | 
C—NOONa HCNO? 
| . 
COOEt COOEt 


1 mol. di sale ammonico dell’etere nitromalonico sciolta in poca 
acqua è messa a reagire con 1 mol. di etere bromo-acetico in un 
pallone con refrigerante a ricadere. La mescolanza è mantenuta 
all’ebollizione fino a che scompare affatto l’odore dell’etere bromo- 
acetico il che ordinariamente avviene dopo 24 ore di ebollizione. 
Il contenuto del pallone viene agitato con etere solforico in un 
imbuto a rubinetto e dopo aver separato le acque si lava la solu- 
zione eterea prima con acqua ammoniacale poi con acqua distillata. 

Distillando Vetere solforico si ottiene il prodotto di conden- 
sazione 


coort 
COOEt. CH?.C. NO? 

| 

COOEt 


che si purifica sciogliendolo in alcool e precipitandolo con acqua 
e si presenta come un olio denso, giallognolo, inodoro. E insolubile 
negli alcali, si decompone nella distillazione e non cristallizza. 
L’analisi dà pero numeri che concordano con la formula data. 

Per ottenere l’etere nitrosuccinico si scioglie in alcool questo 
prodotto di condensazione e si tratta con un equivalente di Na 
sciolto in alcool. Dupo 24 ore, la soluzione è messa fa svaporare 
in un largo cristallizzatore. 

Evaporato l’alcool si riprende il tutto con acqua. Tale soluzione 
acquosa è ora estratta con etere solforico in un imbuto a rubinetto 
fino a che l’etere estrae fin le ultime traccie di un olio azotato che 
è nella soluzione. A questo punto la soluzione acquosa che con- 
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tiene il sale sodico dell’etere nitrusuccinico è cautamente acidificata 
con acido cloridrico diluito: precipita così l'etere nitrosuccinico ab- 
bastanza puro per analisi e che si può del resto purificare fecendone 
e ammonico, che si ottiene cristallizzato in lamine madre- 
cee. 
le sul prodotto che si ottiene dalla condensazione dell’etere bro- 
etico col sale ammonico dell'etere nitromalonico, prodotto che è 
ubile negli aleali diluiti, si fa agire l’ammoniaca acquosa con- 
ata (1 volume di etere per 2 vol. di ammoniaca), l’olio len- 
ate si scioglie e dopo 2 o tre giorni incominciano a deposi- 
dei grossi cristalli cubici che si purificano per cristallizzazione 
icqua, in cui sono abbastanza solubili a caldo, pochissimo a 
o. I dati analitici coincidono con le due formole 


CoNR* CONH*® 
| 

CONH?.CH?.C.NO  , CONH?.CH?. CNHOH 
‘ i | 

CONH® CONH® 


ividentemente |’ammoniaca concentrata non ha solamente tra- 
rato i gruppi carbossietilici in gruppi amidici ma ha anche ri- 
il gruppo nitro o in gruppo nitroso o in gruppo idrossilaminico. 
Questo prodotto si scioglie rapidamente in una soluzione di 
ro ammonico. Abbandonando questa soluzione all’evaporazione 
‘anea e poi riprendendo con acqua e filtrando si ha un liquido 
soncentrato a consistenza sciropposa si rapprende in una massa 
ulina. Questa nuova sostanza è solubilissima nell’acqua, so- 
a discretamente nell’alcool da cui può ricristallizzarsi. Non ri- 
il liquido di Foeling mentre l'altra sostanza lo riduce a caldo. 
ludio di questi due prodotti cristallifi verrà in breve ultimato. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO I. BELLUCCI 
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Presiede il Presidente Prof. Paternò. 
Sono proclamati soci i signori: 
Cav. Felice Pigozzo, Cagliari; 
Dott. Lino Vanzetti, Milano; 
Pietro Cipolletti, Roma; 
- Manlio Lombardi, Roma. 
E proposto a nuovo socio il Prof. Virgilio Ducceschi (Roma) 
dai soci Dott. Ulpiani e Bellucci. 

_ Il socio Prof. E. Rimini propone che sieno attivate delle pra- 
SRche per lo scambio dei Rendiconti della Societa Chimica di Roma 
quelli di altre Società chimiche e scientifiche d’Italia. 

La Società approva la proposta del socio Rimini ed il Presi- 
Bente assicura che saranno subito iniziate le pratiche relative 
alls Segreteria della Società. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


hi 


n 


» ® 
O. Angelucci: Contributo alla costituzione del gruppo 
“Ryo, det perntiroso composti. 
n L’A. per riduzione della pernitroso canfora con amalgama di 
“ alluminio in soluzione eterea ha ottenuto bornilamina e ammo- 
- <Miaca ; in seguito ha realizzata la sintesi della pernitroso canfora 
Yacendo agire una soluzione di cloruro di nitrosile in cloroformio 
“° anidro sulla sodio canforossima. Colla soluzione cloroformica di 
‘*“eloruro di nitrosile sulla canforossima ha ottenuto in quantita 
- teorica pernitroso canfora e cloridrato di canforossima. 
Questi fatti sono in contraddizione colla formula di Scholl 
‘- per questi composti 


ne va 


—=CoN—NO, 
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e nello stesso tempo confermano la formula C = N — O — NO 
dall’A. gia sostenuta. 


P. Bertolo e G. Ranfaldi. — Sull’artemtsone ed iso- 
artemisone. 

Gli AA. hanno provato che il prodotto che era stato ottenuto 
da uno di essi per riscaldamento dell’artemisina con polvere di 
zinco ed acido acetico è un deidropinacone analogo al santonone 
ottenuto da Grassi dalla santonina. L’artemisone, come viene da 
essi chiamato, si scioglie a caldo negli idrati alcalini e gli acidi 
precipitano un isomero, l’isoartemisone. 

L’artemisone e l’isoartemisone sono destrogiro il primo e le- 
vogiro il secondo, ma sembra non siano antipodi ottici perchè non 
è stato possibile ottenere il derivato racemico. La composizione di 
questi composti corrisponde alla formola C,,H,,0,, contengono cioè 
un atomo di ossigeno in più del santonone. 


G. Bruni ed E. Tornari: Sui picrali ed altri prodolti 
di addizione difcomposti non saturi. 

Gli autori preparano i composti dell’indene. dell’isoapiolo e 
dell’isoapiolo di aneto con s.trinitrobenzolo e col cloruro di picrile, 
il composto del cloruro di picrile con l’isomiristicina, ed i picrati 
di tolano e di chinone. 

E. Calvello: Sulla determinazione quantitativa dell’ac. 
urico nelle orine col melodo di Arthand e Butte modificato da 
Gautrelet. 

L’A. prende in considerazione il metodo volumetrico di do- 
saggio dell’ac. urico nelle orine, ideato da Arthand e Butte e poi 
modificato da Gautrelet. Questo metodo si basa, come è noto, sulla 
precipitazione dell'acido urico delle orine allo stato di urato ra- 
moso, mercè l’impiego «di una soluzione empiricamente titolata di 
solfato di rame, adoperando come indicatore il ferrocianuro po- 
tassico. 

L’A. mette in rilievo che in questo metodo esistono delle cause 
di inesattezze e propone di agire nel modo seguente: Da 20 ome. 
dell’orina in esame si eliminano i fosfati col miscuglio ammonico- 
magnesiaco. Al filtrato si aggiunge la soluzione titolata di solfato 
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di rame, sospendendo l’aggiunta allorchè una goccia del liquido 
urinoso, sovrastante al precipitato di uratc ramoso, non da più la 
reazione con soluzione di ferrocianuro potassico, acido per acido 
acetico e non per acido cloridrico. L’acido acetico, all'opposto del- 
l’acido cloridrico, non scioglie così l’urato ramoso, che potrebbe 
trovarsi in piccole quantità sospeso nel liquido prelevato per il 
saggio, e non trae in inganno circa il termine della reazione. 

Con questa ‘sua modificazione l’A. ha potuto infatti eseguire 
dosaggi volumetrici ben concordanti con quelli effettuati col me- 
todo ponderale dell’ Eschbaun. n 

K. Comanducci e R. Lobello: Azione dell’elere iso. 
succinico sopra anilina, p-toluidina e p-ammidofenolt. , 

Gli AA. hanno studiato l’azione dell’acido isosuccinico (sotto 
la forma più stabile dell’etere dietilico) sopra l’anilina, p-toluidina 
e p-ammidofenoli. 

Hanno così ottenuto delle diammidi (con anilina, p-toluidina, 
p-amidofenolo, p-anisidina, p-fenetidina) della formola generale : 


. HR 
Co — NHR c< NHR 
CH* — CHÉ Ovvero CH? — cH /O 
CO — NHR CoO 


con più probabilità per la formola simmetrica data la stabilità di 
queste diammidi di fronte alla potassa. | 

Hanno inoltre preparato i corrispondenti acidi ammici ed 
eteri ammici della formola : 


ovvero CH’ —C HY 


ai quali forse spetta la formola enolica poiché essi danno in so- 
luzione alcoolica una soluzione violetta piu o meno intensa col 
cloruro ferrico. 


Ernesto Pannain: Elettrolisi delle imidi. 
L’A. dopo un rapido sguardo ai diversi tipi di elettrolisi che 
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avvengono per i composti e specialmente per gli acidi organici, 
fa notare come ancora non si sia ottenuto alcun risultato con 
Velettrolisi delle imidi. 

Il Wems elettrolizzando il sale sodico della ftalimide ed il 
sale mercurico della succinimide non ottenne l’accoppiamento de- 
gli anioni: il metallo venne trasportato al catodo mentre all’anodo 
si separò l’imide inalterata. 

L’A. ha sottoposto ad elettrolisi i sali alcalini delle imidi e 
per quanto non abbia potuto ottenere neppure esso l'accoppiamento 
degli anioni, ha notato, al contrario di Wems, che l’imide che si 
separa all’anodo, non rimane inalterata, ma subisce un completo 
processo di idrolisi, trasformandosi nell’acido corrispondente. 

Così elettrolizzando in ambiente alcalino il sale potassico della 
ftalimide si sviluppa ammoniaca e si separa il sale monopotas- 
sico dell’acido ftalico ; parimenti col sale potassico della succini- 
mide si ha sviluppo di NH? e dopo molte ore separazione di acido 
succinico. 

Nelle condizioni in cui ha sperimentato l’A. si ha adunque 
‘con l’azione della corrente elettrica sulle imidi un processo di 
idrolisi. L’imide si trasforma dapprima nell’amido acido corrispon- 
dente : 


CO COOH 
RZ SNH +HO = RZ 
XMeoZ NGONH:? 


e quindi nel sale monoammonico dell’acido bibasico : 


COOH 
000 
\CONH? 


OH 
DARI Li 


NCcOONH' 


R + H?°0 = R 


il quale con la corrente elettrica si scinde in ammoniaca che si 
sviluppa al polo negativo e nell’acido che si separa al polo po- 
sitivo. 

L’A. si riserva di comunicare in seguito altre esperienze le 
quali fanno ritenere che non solo le imidi, ma anche le amidi ed 
i nitrili, in ambiente alcalino, vengono idrolizzati per l’azione della 
c rrente elettrica, 





37 


A. Quartaroli: Sull’’equilibrio chimico di alcune basi — 


messe Stmulluneamente in contalto con acido fosforico. 

L’A. così riassume i risultati delle sue ricerche : 

Saturando una molecola di acido fosforico con un equivalente 
di calce (o di barite) e due equivalenti di soda (o potassa) non 
precipitano i */, dell'acido fosforico impiegato e non si formano i 
sali doppi Ca*Na‘(PO‘)4 o Ba*Na*(PO‘)* come afferma Berthelot, 
ma precipita appena !/, dell'acido fosforico sotto forma di fosfati 
tri- e tetrabasici. In soluzione restano quindi */, dell’acido fosfo- 
rico in forma di fosfato tribasico e bibasico. Quindi le basi che si 
aggiungono in quantità equivalente all’acido fosforico si distribui 
scono inegualmente nella soluzione e nel precipitato, essendo que- 
sto ultimo costituito in parte di fosfati tetrabasici ed in compenso 
la soluzione contenendo in parte fosfati tribasici. Un’eccezione si 
ha lasciando a sè lungo tempo la soluzione di acido fosforico più 
un equivalente di barite e uno di soda: in questo caso passa et- 
fettivamente allo stato insolubile una porzione di soda (1 atomo 
di Na per uno di Ba) però in porzione assai minore di quella cal- 
colata da Berthelot e precipita pure una maggiore quantità di ac. 
fosforico (un po’ meno di metà) per quanto sempre minore dei ?/, . 
previsto dal detto Autore. 

Saturando 1 molec. di ac. fosforico con 1 equiv. di calce (o di 
barite) e 1 equiv. di soda (o potassa) non si ha menomamente 
neanche in questo caso la precipitazione dei ?/, dell’ac. fosforico e 
la formazione dei soliti fosfati doppi insolubili contenenti quantità 
equivalenti di calce o soda. Anche qui” si ha la distribuzione di- 
suguale delle basi nel precipitato e nella soluzione ; in questa in- 
fatti vi sono fosfati mono e bibasici, in quello bi e tribasici ed in 
qualche caso anche tetrabasici. 

Finalmente la magnesia ha un comportamento diverso dalla 
calce e dalla barite e che varia anche notevolmente coll’alcali ag- 
giunto, infatti aggiungendo per es.: ad 1 molec. di ac. fosforico 
1 equiv. di magnesio e due di sodio precipita solo magnesio, in - 
vece aggiungendo due di potassio viene trascinato allo stato inso- 
lubile anche porzione di questo alcale. 

Aggiungendo poi 1 solo equivalente di sodio o di potassio al 
fosfato monomagnesiaco, l’ac. fosforico precipitato è molto minore 
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che negli altri casi (circa '/, della quantita tolale) e perciò consi- 
deranido che il fosfato bimagnesiaco è al pari del bicalcico pochis. 
| simo solubile e che l’alcali aggiunto sarebbe sufficiente a precipi- 
tarlo, è probabile che ciò debba attribuirsi a fosfati doppi solubili 
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Seduta del 12 Marzo 1905. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 
È proclamato socio il Prof. Virgilio Ducceschi, Roma. - 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


N. Parravano: Su alcuni bicromati complessi. 

Dell’acido dicromico si conoscono soltanto i sali alcalini, gli 
alcalino-terrosi, e quelli di Ag, Pb e Cu. Si è sempre tentato di 
ottenere altri bicromati, ma inutilmente. Solo in qualche caso si 
sono avuti dei liquidi che, per un atomo di metallo, ne conten- 
gono due di cromo; ma da questi liquidi, concentrandoli, non sì 
sono avute che masse gommose o sali basici. 

Per spiegare le difficoltà che finora hanno resa impossibile la 
preparazione dei bicromati, molto recentemente sono state svolte 
delle considerazioni teoriche, in base alle quali si è creduto di 
poter stabilire le condizioni in cui bisogna operare per ottenerli. 
Però finora non si conoscono risultati sperimentali di ricerche sta- 
bilite in base a queste deduzioni teoriche. 

L’Ae ha ripreso lo studio di tali composti, ed è riuscito ad ot- 
tenerli sotto forma di composti complessi. 

L’A. è partito dal concetto che le difficoltà sperimentali, non 
ancora superate, derivino dal debole carattere acido dell’acido di- 
cromico, e dal debole carattere basico dei rispettivi metalli; e che 
perciò, qualora fosse stato possibile rinforzare in qualche modo il 
carattere basico del metallo, si sarebbe semplificata di molto la 
preparazione di questi composti, e se ne sarebbe quindi resa possi- 
bile l’esistenza. 

Per rinforzare le proprietà basiche del metallo, l’A. ha provocato 
la formazione di cationi complessi con NH,, e con le basi orga- 
niche. 
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Con l’ammoniaca ha ottenuto dei bicromati di tipo neutro; ma 
questi non sono stabili in soluzione acquosa. Essi si decompon- 
gono rapidamente dando un sale basico insolubile, mentre il li. 
quido sovrastante si colora in giallo. 

Per avere dei composti stabili in soluzione, l’A. è ricorso alle 
basi organiche, e, fra queste, quella che più si è dimostrata adatta 
allo scopo è stata la piridina. Mescolando a freddo soluzioni e ui- 
molecolari, il più possibilmente concentrate, di soltato inetallico e 
bicromato alcalino, e poi aggiungendo piridina, l’A. ha ottenuto 
per il Mn un cromato manganico di tipo neutro, e per Zn, Cd, Co, 
Ni dei bicromati pure di tipo neutro, sotto torma di polveri micro- 
cristalline di color giallo o marrone. 

I composti ottenuti sono solubili nell'acqua più a caldo che a 
freddo. Nelle soluzioni dei sali di Mo, Za e Cd, tutti i reattivi 
svelano la presenza di questi metalli, mentre che nelle soluzioni 
dei sali di Ni e Co non tutti i reattivi ne danno le reazioni. 

L’A. fa notare che il comportamento di questi sali è in per- 
fetto accordo con la moderna teoria dell’elettro-affinità. Secondo 
questa teoria la solubilità dei sali ad anione comune deve cre- 
scere col crescere dell’elettro-affinità del metallo; ed infatti nella 
serie di sali su indicata, in cui l’elettro-affinità dei metalli cresce 
da Ni a Zn, anche la solubilità cresce dal sale di Ni a quello di 
Zn. Di più, la tendenza alla formazione complessa, e quindi la 
stabilità dei complessi che si originano, deve crescere col dimi- 
nuire dell’elettro-allinità : ed infatti il sale di zinco dà a freddo 
una soluzione limpida in cui lo Zn è rivelato da tutti i suoi reat- 
tivi, ma questa soluzione si intorbida col calore, perchè si separa 
idrato di zinco: invece il sale di cadmio dà una soluzione, in cui 
è ben vero che tutti i reattivi dànno la reazioni di questo metallo, 
ma la soluzione non si intorbida se viene scaldata; infine i sali 
di cobalto e di nichel danno soluzioni che possono essere bollite 
= lungo senza che si alterino, ed in esse non tutti i reattivi danno 
le reazioni caratteristiche del cobalto e del nichel. Cume si vede 
l’aumento di stabilità è nettissimo dal sale di zinco a quello di 
nichel, mentre l’elettro-affinità diminuisce dallo zinco al nichel. 

L’A. continua sotto altri punti di vista, lo studio di questi 


composti. 


A. Peratoner ed A. Tamburello: Ossipiridine dall'a- 
cido piromeconico e dal maliolo. 

Gli AA. avendo dimostrato l’anno scorso la completa analogia 
,» Wel comportamento chimico tra il maltolo (identico alla laricina 
pi “di Stenhouse) e l'acido piromeconico, considerarono anche la prima 
‘è ostanza come «lerivato del pirone e le attribuirono, in base alle 
- Meterminazioni dei prodotti di scissione alcalina, la struttura di 
“tn 2.naetil-3.ussipirone, o 


HC — 0 —C.CH, 


| Il 
HC — CO — C. OH 


Accennarono inoltre che una riconferma del carattere piro- 
- Raico si aveva, secondo saggi preliminari, dalla trasformazione del 
Zmaltolo in derivato dell’ossipiridina per azione dell’ammoniaca. 
Avendo esaurito il prodotto, le esperienze decisive non pote- 
ono farsi che dopo l'estate, stagione propizia per il taglio dei la- 
wici; procedettero quindi a nuove estrazioni di rilevante quantita 
«li corteccie adatte. dalle quali però non ebbero mai più dell’l per 
mille di sostanza pura 
È noto che tanto l’acido piromeconico () quanto il maltolo (?) 
composti con ossidrile libero, restano indifferenti all’ azione del- 
.-Pammoniaca all’ebollizione scostandosi così da tutti gli altri deri- 
vati del pirone pei quali la trasformazione in piridoni per opera 
«Nel detto reattivo è generale e caratteristica. Sospettando che l’os- 
= sidrile libero potesse avere una speciale influenza al riguardo, gli 
"AA. hanno impiegato sli eteri alchilici delle due sostanze, i quali, 
-. soppresso il carattere fenolico, si avvicinano per la loro natura 
| chimica più agli idrocarburi. La reazione con l’ammoniaca avviene 
: ‘allora con somma facilità alla temperatura del bagno-maria. E-sa 
viene espressa dal seguente schema: 
<“ HO  _-O0—-C.X H.C — NH — C.X 
ua Il I + NH, —> Il Il 
He — CO — C. VAIk HC CO — C. OAIk 


X = H- oppure CH, 


(‘) Stenhouse, Aon. Chem. Pharm., 19, 18, e Ost., Journal f. prak. Chem., 19, 185. 
(*) Kiliani e Bazlen., Berich., 27, 3115. 
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3.Metossil-4.osstpividinaC, H,0,N + 3H,0, Dall’etere metilpiro- 
meconico per riscaldamento con ammoniaca acquosa, per due ore. 
_Aghetti splendenti dall’acqua cun p. f. 114° 

Contiene 3 mol. di acqua di cristallizzazione che si perde as- 
sieme allo splendore per soggiorno nella stufa a 100°. Deacquifi- 
cato fonde a 173°. Sublima inalterato nel vuoto verso 200°. Colora 
il cloruro ferrico in giallo intenso. 

3.Elossil-4.ossipiridina C,H,O,N + H,O. — Dall’etere etilpiro- 
meconico e ammoniaca a bagno-maria per due ore. 

Cristalli tabulari, duri riuniti a rosette (dall’acqua) contenenti 
1 molecola d’acqua di cristallizzazione e fondenti a 112-113° quando 
sono riscaldati rapidamente. A 100° l’acqua è eliminata elevandosi 
il p.f. a 135°-136°. Sublima bene anche esso. Colora il cloruro fer- 
rico in giallo. 

Entrambe le sostanze, riscaldate a ricadere con HJ, forniscono la 

3.4- Diossipiridina sotto forma di iodidrato. Questa è identica 
all’ acido pirocomenamico che Ost ottenne dall’acido diossipicoli - 
nico (comenamico) per eliminazione del carbossile (!). Caratteri- 
stica .è l’intensa colorazione violetta che da coi sali ferrici. 

2.Metil-3.melossil-4.ossipiridina C,H,O,N. — Dall’ etere meti- 
lico del maltolo ed ammoniaca analogamente ai composti prece- 
denti; essendo inquinata da un po’ di resina nerastra va cristal- 
lizzata più volte e poi sublimata nel vuoto. Come solvente -con- 
viene |’ acetone, ma anche lo xilolo si presta alquanto. Aghetti 
splendenti con p. f. 149°. Colora il cloruro ferrico in giallo intenso. 

2.Melil-3.4.dtossipiridina C,H,O,N. — Dal composto precedente 
con HJ all’ebollizione, svaporando infine a secco e decomponendo 
il jodidrato con acetato ammonico. Cristallizza dall'acqua in aghetti 
splendenti che cominciano a decomporsi verso 265°. 

Poco percloruro di ferro colora Ja soluzione in rosso intenso, 
maggiore quantità in violetto ametista, ed un eccesso del reattivo 
in azzurro indaco. 

Derivato monoacetilico. — Dal prodotto precedente ed anidride 
acetica anche usata in grande eccesso. Aghetti duri splendenti 
dall’acetone, con p. f. 204-205°. Non colora il cloruro ferrico. L’os- 
sidrile eterificato evidentemente è quello in posizione 3, nè deve 


(')YJournal f. prak, Chem., 27, 27]. 
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méravizliare l'indifferenza dell'altro in 4 essendo nuto che il ¢ pi- 
ridone e, come gli AA. hanno trovato, ancora altri derivati di 
questa sostanza che presenta tautomeria, resistono all’ azione ete- 
rificante dell’anidride acetica e del cloruro di acetile. 


Quindi il Presidente Prof. Paternò tiene una conferenza di cui 
qui diamo un sunto. 


E. Paternò: Sull’ossigeno tetravalenie e sopra una nuora 
classe di composti dell’ossonio. 

L’A. comincia la cenferenza con un rapido sguardo alla storia 
della «dottrina dell’atomicità o valenza degli atomi. Questa no - 
zione, egli dice, che è diretta conseguenza delle formole molecolari 
dei composti chimici, non fu purtuttavia introdotta nella scienza 
che per una lenta evoluzione. | 

Dalla ipotesi dualistica del Berzelius si venne alla teoria dei 
radicali, che ebbe la sua base sperimentale nei classici lavori di 
Liebig e Wohler sull’essenza di mandorle amare, e di Bunsen sul 
cacodile. Lo studio della glicerina e della serie allilica fatto dal 
Berthelot, e la scoperta dei glicoli per opera del Wurtz, mostrò 
che in tali sostanze i radicali sono bi e trivalenti, ed il Prot. Can- 
nizzaro dall’analogia dei sali mercurici con quelli dell’etilene e 
del propilene distingueva i radicali metallici in monoatomici e bia- 
tomici. Dall’altro lato la scoperta dell'acido tricloroacetico dando 
l’ultimo colpo alle idee dualistiche del Berzelius, portava il Dumas 
al concetto dei tipi che ebbe rapidissimo e fortunato sviluppo per 
opera di Laurent, Gerhardt, Williamson, Frankland ed altri, ed era 
completato dalla scoperta delle ammine fatta da Wurtz e da Hot- 
mann. Ma Liebig mostrava che l’acido fulminico aveva la stessa 
composizione del cianico, e dopo questi, numerosi casi d’isomeria 
venivano notati nei composti organici, per spiegare i quali la teo- 
ria dei tipi e quella dei radicali si mostravano insufficienti. Da 
ciò la necessità di ricorrere alla diversità della struttura moleco- 
lare, al diverso aggruppamento degli atomi nella molecola. L’inizio 
di questa vera rivoluzione chimica, che è stata tanto feconda, è 
dovuto al Kekulé, il quale nella sua celebre memoria « Sulla co- 
stituzione e la metamorfosi delle sostanze organiche e sulla natura 
chimica del carbonio » gettava stabilmente le basi della teoria della 
valenza degli atomi e della struttura dei composti organici, basata 
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essenzialmente sulla tetravalenza dell'atomo del carbonio. Ma do- 
veva sorgere, e venne quasi subito in discussione, la questione se 
la valenza o atomicità degli atomi fosse costante o variabile. 

Il Prof. Paternò espone nei suoi ‘particolari la polemica che 
ebbe luogo nel 1864 fra il Naquet ed il Kekulé, e fà rilevare come 
i fatti posteriori abbiano mostrato che il Naquet fosse più vicino 
alla verità, perchè oggi nessuno può più mettere in dubbio che 
lo stesso elemento possa assumere valenze diverse in condizioni 
varie. Oggi nessuno nega che il fosforo p. es. possa funzionare da 
tri o da pentavalente, e nessuno è certamente disposto ad acco- 
gliere l’opinione del Kekulé che il pentacloruro sia un composto 
essenzialmente diverso dal tricloruro, cioè sia un. composto mole- 
colare di PCI, e Cl, come nessuno dietro le esperienze di Paternò 
e Peratoner può negare che il trijoduro di potassio KI, sia un 
composto dello stesso ordine del KI. 

Dopo questo rapido cenno, l’A. viene subito ad occuparsi della 
tetravalenza dell’ossigeno. Fu il Naquet il primo che nel 1864 dalle 
analogie con lo solfo, il selenio ed il tellurio, dei quali erano 
stati preparati i tetracloruri, dedusse che l’ossigeno ordinariamente 
bivalente, doveva avere una valenza massima eguale a quattro. 
Ma nessuna conferma sperimentalmente ebbe per alcuni anni que. 
sta ipotesi, e mentre la nozione della valenza variabile andava 
sempre acquistando più credito con gli studi dei composti PC1,Br,, 
PCLI , PC] Br, ottenuti da Michaelis, con lo ioduro N(CH;),I, otte 
nuto da Weltzier, e si andava concretando la cognizione delle 
forme limiti di combinazioni con la preparazione dei vari com- 
posti alogenici del tungsteno, dell'uranio, del cromo, del molibdeno, 
tranne di un tentativo del Wurtz per spiegare l’accumularsi di 
numerose molecole di acqua di cristallizzazione in un sale, nes- 
suno sino al 1888 ricorse più all'ipotesi dell’ossigeno tetravalente. 
Nel 1888 Heyes (Phil. Mag., 1888. 25, 22) ammise l'ossigeno te- 
travalente per spiegare la formazione ed il comportamento di 
taluni perossidi, e Meldola (Ph. Mag., 26, 403) dall’altro lato lo 
ammise nell’azofnaftol, e spiegò con l'ossigeno tetravalente la 
isomeria fra il glicol e l’idrato di ossido di etilene scrivendo per 

CH, OH 
quest’ultimo la formola | >O< . Nel frattempo altri fatti 
CH, H 
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andavano raccogliendosi che furono poco dopo utilizzati per dare 
foadamento a tale dottrina. Cosi Friedel descriveva un composto 
“ell’etere metilico con acido cloridrico, Baeyer e Fischer prepararono 
lcom posto di fluoresceina e acido solforico, e quello di orcinftaleina 
ed acido cloridrico, Claisen e Ponder ottenevano la combinazione del 
dibenzalacetone con acido cloridrico, Wallach i composti di cineol 
con idracidi, e Perkin una serie di combinazioni saline delle ma- 
terie coloranti derivate dalla quercitrina. 

Ma la questione della tetravalenza dell’ossigeno, o delle sue ‘ 
Proprietà basiche come è stata detta da altri, entrò nel periodo 
risolutivo nel 1849 con le ricerche di Collie e Tickle (Iournal of the 
Chem. Soc., t. 75, pag. 710). 

Il Prof. Paternò espone la genesi ed i risultati di questo la- 
Foro e mostra tutta l’importanza del composto del dimetilpirone 
zon l'acido cloridrico, specialmente per la sua stabilità; accenna 
alle ricerche di Kehrmann sulle sostanze osaziniche, a quelle di 
Willstitter e lgloner sulle combinazioni dell’acido ipocloroso con 
le ammine terziarie, a quelle di Hewitt sui sali di ossonio, ed 
anche a quelle di Juttner sul composto di HCÌ con l’ossido di etile, 
per fermarsi al classico lavoro di Baeyer e Villiger, esponendo le 
varie classi di composti da questi chimici esaminati e mostrando 
l'importanza dei reattivi introdotti quasi come metodo diagnostico 
dell’ossizeno basico. 

Esamina in seguito le considerazioni di Brith] (B. 1895, 2847, 
2866) che venyono a confermare con argomenti tratti dalla fisico- 
chimica l’ipotesi dell’esistenza dell’ossigeno tetravalente ed il note- 
vole lavoro di Walden (B. 34, 4185) sul composto «dell’acido clori- 
drico col dimetilpirone. Accenna al lavoro di Cohen (B. 35, p. 2673), 
e di Koblukoff (Zeitschr. phys. chem., 1889, 429) e conchiude di- 
cendo che la nozione della tetravalenza dell’ossigeno deve ormai 
considerarsi come stabilita sopra solide basi, e merita tutta l’at- 
tenzione dei chimici. 

Non dimentica il Prof. Paternò «di accennare al lavoro di 
Werner sulla costituzione dei sali di ossonio (Annalen, t. 322, p. 296, 
1902) ed alle ipotesi sulle valenze secondarie, e passa pure in ra- 
pido esame i lavori di Rosenheim con Stellmann, Loevenstamm, 
Singer e Levy (B. 34, 3377; 35, 1115; 36, 1834; 37, 3662); esamina 
i lavori di Vorlander (B. 36, 1470 e 3528; 37, 1644 e 3364) e di 
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Strauss (B. 37, 3277) che tendono a combattere l'ipotesi dell'ossi- 
geno tetravalente, ma non ostante le obiezioni ed i dubbi che sono 
stati elevati o possono ancora elevarsi, egli crede che la dottrina 
dell'ossigeno tetravalente sia destinata a rendere dei notevoli ser- 
vigi allo sviluppo della chimica. 

Passando ad esaminare questa ipotesi da un punto di vista 
più generale, nota come i composti di ossonio che finora sono stati 
presi in considerazione sono costituiti in modo che all’atomo di os- 
sigeno originariamente bivalente vengono a collegarsi i due joni 
‘di un acido o di un sale, o altrimenti due residui monovalenti che 
risultano dallo spezzamento di una molecola satura: ma eviden- 
temente, egli dice, un’altra classe esiste di composti di ossonio nei 
quali è contenuto un gruppo di due atomi di ossigeno tetravalente, 
fra loro collegati e scambiantisi una sola valenza come é indicato 
dallo schema 
> O— 
>o- 


Corpi appartenenti a questo tipo sono assai probabilmente tutti 
quelli nei quali due molecole del composto ossigenato si uniscono 
con una sola molecola del composto che si ionizza. A tale nuova 
classe di composti di ossonio debbono riferirsi nel campo della. 
chimica inorganica i composti del tipo di quelli esaminati da Schiff 
e Sestini (Gazz. XV) e da Rudorff (B. 1885, 86, &8) della compo- 
sizione 2As,0,. KI, e nella chimica organica p. es. il bromuro di 
ossido d’etilene descritto da Wurtz C,H,0. Br, per i quali deve. 
scriversi la formola 


C,H, 
ASO> OK da, > OBr 
Aso. | CH 
Aso 01 ‘| "> OBr 
CH, 


formola del resto che già Archibald e Mc. Intosh hanno assegnato | 
al composto di 2 mol. di acetone con una di acido jodididrico (Iour- 
nal of the Ch. Society, vol. 85, p. 919 1904). 

L'ipotesi dell’ossigeno tatravalente adunque sviluppata in tutti 
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i sensi potrà servire tanto nel campo della chimica inorganica 
quanto in quello della chimica organica a spiegare molti fatti, a 
chiarire la costituzione di molti composti e specialmente ad inter- 
pretare la esistenza di molti polimeri. L'anidride arseniosa per 
es potrà benissimo scriversi : 


AsO _ AsO 
AsO” o=0 <As0 


e ciò serve anche a spiegare la facilità con la quale si somma con KI. 
Forse non pochi «dei polimeri dei composti organici ossigenati 

trovano più razionale interpretazione ammettendo Possigeno tetra- 

valente. . 

Merita adunque questa ipotesi tutta I attenzione dei chimici 

perchè con dati sperimentali si stabilisca fino a qual punto essa 

possa utilizzarsi. 

Nè meno promettente si presenta allo studioso il problema 
della polivalenza di molti altri elementi. Non è il caso «d’ ingol- 
farsi in congetture, ma è ormai fuori di dubbio che i corpi alo- 
geni funzionano assai più spesso di quello che si creda da triva- 
lenti o anche da pentavalenti. Ora merita di essere con attente 
indagini ricercato se un elemento quando assume una valenza di- 
versa dall’ordinaria conserva inalterato il suo comportamento chi- 
mico e non è improbabile che si poss. trovare, nella diversità della 
valenza manifestata da uno stesso elemento, la diversità del compor- 
tamento chimico di talune sostanze che si presentano sotto forme 
diverse non spiegabili cou le ordinarie formole di struttura. 

Dopo un lungo periodo nel quale i chimici si sono sforzati 
a stabilire le formole di struttura in base al criterio della inva- 
riabilità della valenza, oggi siamo entrati in un periodo con ten- 
denza opposta. Anche contro questa tendenza bisogna premunirsi, 
perchè fintantochè l’ipotesi délla ‘valenza degli atomi non sarà 
sostituita da altra più conforme al rapido progredire delle idee 
sulla costituzione della materia, non giova lasciarsi trascinare 
oltre misura nello stabilire le forme limiti di combinazione, tra- 
scurando ogni altra considerazione sulla natura dell’affinità chimica. 

Il Prof. Paternò come esempio di questa eccessiva tendenza 
ne sceglie uno dei più recenti, citando il lavoro di Archibald e 
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Mc. Intosh (J. of the Ch. Society, t. 85, pag. 919), i quali spiegano i 
composti da loro ottenuti di 2 mol. di acetone con 5HCI, e di os- 
sido di etile con 5HCI ammettendo nel primo per Vossigeno la 
valenza otto, e nel secondo quella dodici. Ora, egli dice, per quanto 
nelle considerazi»nì sulla intima struttura dei composti chimici 
sia desiderabile tenersi lontano dalle facili ipotesi di composti 
molecolari, di sali doppi e complessiecc. ecc., non deve nemmeno 
dimenticarsi che quando si tratta di composti ottenuti in condi- 
zioni affatto speciali, stabili soltanto a bassissime temperature e 
sotto forma solida e cristallina, la cui stabilità è per lo meno 
dubbia sotto forma liquida o in soluzione, è cosa troppo ardita 
volerne trarre delle conseguenze sulla valenza degli atomi. Nella for- 
mazione dei cristalli evidentemente sono da considerarsi altre forze 
che non sieno quelle sole dell’affinità chimica, mentre la valenza è 
carattere dipendente essenzialmente dall’affinità. E così come non 
sarebbe giustificato di basare la forma limite degli elementi dalla 
esistenza dellidrato di cloro, o dalla furmola dagli allumi a 24 
molecole di acqua, così non può, nello stato attuale, dai composti 
di Archibald e Mc. Intosh nulla dedursi sulla valenza dell’ossi - 
geno. Fra tali corpi ed il composto di HCl e dimetilpirune di 
Collie e Tickle la differenza è troppo notevole. 

Ponendo termine alla conferenza il Prof. Paternò rileva che 
da quanto ha esposto risulta che i composti dell’ossonio finora presi 
in esame, possono riunirsi in quattro rupe distinti. Quello cioé 


del tipo del composto di Friedelgy?> o<é , quello dei perossidi 


p. es. CiHto> 0 = = 0, nei quali un solo atomo di ossigeno fun- 


ziona da tetravalente, e quelli del tipo panna arseniosa 


AsO AsO CH 
Aso> 0=0 <as0 edelbromuro diossidodi etilene | an 0-0<| g 


< ry 
| -| CH, 
Br Br 
su quali egli attira particolarmente l’attenzione. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ I. BELLUCCI 


Tip Failli.. 
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pae de Ne ee n n 
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Seduta del 26 Marzo 1908. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 

Il Presidente comunica alla Società una lettera del Prof. Fer- 
reira de Silva di Porto con la quale questi chiede il cambio dei 
Rendiconti della Società Chimica di Roma con una sua rivista di 
Chimica pura e applicata. 

Si approva questo cambio. 

È proposto a nuovo socio il Dott. Domenico Galeati dai Pro- 
fessori Garelli e Rimini. 

Domanda la parola il Dott. Rimini, il quale richiamando la 
discussione avvenuta l’anno scorso in seno alla Società, relativa 
alla tutela degli interessi professionali dei soci, dice che se la 
Società ha creduto allora non conveniente di rendersi strumento 
di interessi meramente professionali e personali, non potrà negare 
la sua azione per la tutela di interessi generali della classe dei 
chimici che riflettono l’indirizzo scientifico ed il progresso degli 
studi chimici, pel modo specialmente come è spesso provveduto a 
a molte cattedre di chimica speciale. Presenta all’uopo un ordine 
del giorno. 

Dopo breve discussione alla quale prendono parte il Prof. Can- 
nizzaro, il Prof. Balbiano, il Prof. Paternò ed il Prof. Ulpiani, si 
delibera di nominare una commissione che si occupi dell’argo- 
mento, la quale rimane composta dei soci Rimini, Balbiano ed 
Ulpiani. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 

Giuseppe Barbieri: Tifolazione dei nitriti per mezzo 
dei sali cerici. 


L'A. ha osservato che le soluzioni dei sali cerici giallo- aran- 
ciate si scolorano tosto per aggiunta di un nitrito. Evidentemente 
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ìl nitrito viene ossidato a nitrato dal sale cerico che si riduce a 
ceroso. Sperimentando con solfato cerico e nitrito di potassio ha 
trovato che ad una molecola di KNO, corrispondono due molecole 
di Ce(SO,), e quindi la reazione che avviene fra detti sali si può 
rappresentare con l’eguaglianza: 

2 Ce:iv(SO,), + KNO, + H,O = C,’’(SO,), + KNO, + H,SO, 

La reazione è quantitativa e, a differenza dell’ossidazione del- 
l’acido nitroso con permanganato di potassio (Lunge, Berichte, X, 
107), avviene completamente e rapidamente a freddo. Si può ap- 
plicarla alla titolazione dei nitriti applicando una soluzione cerica 
titolata per via jodometrica o col metodo V. Knorre (Z. f. angew. 
Ch. 1897, 717). La scomparsa del colore giallo segna la fine della 
reazione. Si hanno risultati più sicuri ossidando i nitriti con sol- 
fato cerico in eccesso e determinando poi l’eccesso mediante ayg- 
giunta di joduro di potassio e titolazione del jodio messo in li- 
bertà. La presenza di nitrati anche in quantità rilevanti non in- 
fluisce punto sulla reazione. D’altra parte non è necessario che il 
solfato cerico sia puro cioè esente da lantanio, praseodimio, neo- 
dimio giacchè, com’é noto, questi. elementi danno sali di una sola 
forma (MX,) che non possono nè ossidare i nitriti nè liberare jodio 
dagli joduri come i sali del cerio tetravalente. 

Da esperienze in corso risulta che anche i sali d’idrossilam- 
mina e d’idrazina riducono a freddo i sali cerici. 


G. Errera e R. Maltese: Sull'ossidazione del 4.6-ni- 
troamino-1.3-metaxilene. 

La ossidazione con permanganato potassico del 4.6-nitrobiace- 
tilamino-1.3-metaxilene dà origine ad un miscuglio complesso co- 
stituito dall’acido 4.6-nitroamino-1.3-isoftalico, da due acidi 4.6-ni- 
troamino-1.3-metatoluici isomeri, e dai loro derivati monoacetilici 

La formula di struttura dell’acido nitroamino-isoftalico risulta 
senza ambiguità da quella della nitroxilidina da cui «deriva, ed è 


COOH 


NH N 
la 
NO, 


ol \ 
Ai due acidì nitroaminometatoluici non si possono evidente- 
mente attribuire che le formule: 


CH, _ CH; 
= N No,“ N 
< roca | icon 
No, NH, 
I LI 


Ora l’uno di essi, e precisamente quello che fonde a 235°, ri- 
scaldato con acido solforico alla temperatura di 200° circa perde 
una molecola di anidride carbonica e si trasforma nella nitroto- 
luidina | 


| 
La sua formula di struttura non può essere quindi che la I. 
All’altro acido p. f. 239°-240° rimane quindi la formula II. La 
prova diretta della sua costituzione fu data, non come per il primo, 
poichè la eliminazione di anidride carbonica è accompagnata da 
decomposizione completa della sostanza, ma nel modo seguente. 
L’acido si condensa facilmente colla clorodinitrobenzina (1.2.4) per 
dare origine ad un acido -metadinitrofenilamino-6-nitro-1-3-me- 

tatoluico. 


| NO, 
nwo.4 NY NB N/7N 


CH /\ coon N 78° 


Da questo per riscaldamento con acido solforico concentrato si 
elimina una molecola d’acqua e si forma il 2,4.6-trinitro-7-metil- 
acridone 


« opt - —-l 
. . 
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NH NO, 
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EF siccome la eliminazione d’acqua e la formazione del n 
intermedio possono avvenire soltanto se il gruppo amidico 0 
la posizione orto rispetto al carbossile, rimane dimostrato che Ì 
p. f. 2399-240” possiede la struttura indicata dalla formula |] 

Oltre la preparazione dei composti sopraindicati e di. 
loro derivati, gli A. operano la riduzione con stagno ed 
cloridrico dell'acido nitroaminoisoftalico colla speranza di ott 
il corrispondente acido diaminoisotftalico. Invece, come fu oss 
in casi analoghi, si elimina anidride carbonica e risulta so 
eon buon rendimento, del cloridrato di metafenilendiamina. 

Gili A. si propongono di tiungere allo scopo ultimo de 
lavoro, cioè alla preparazione di un acido resorcindicarbonic 
tendo dai prodotti di ossidazione del 6-nitro-1.3-xilenol(4). 


G. Erreora: Formazione rimarchevole di un etere « 

Collo scopo di giungere, partendo dall'acido naftalico, 
composto analogo al dichetoidrindene, VA. ha riscaldato con sa 
miscuglio di nattalato di metile (preparato con ottimo rendi 
sbattendo con solfato di metile una soluzione potassica di aci 
ftalico) e di etere acetico in eccesso. 

La reazione procede però in modo affatto diverso da | 
avviene nel caso dell'etere ftalico; il sodio si disciozlie lenta 
dando etere sodioacetacetico, mentre il naftalato di metile si 
quasi intezralmente in nattalato di etile. Questo composto, e 
si trove deseritto nella letteratura, si presenta sotto forma di 
cristalli trasparenti che fondono a 54,5% La stessa. trasform 
avviene pure se si fa bollire il naftalato di metile con alcoc 
luto in presenza di una piccola quantita di etilato di sodi. 

IA. si propone di studiare se una reazione analoga po 
venire anche per altri eteri, e se qualche differenza nella sti 


valva a spiegare un modo così diverso di comportarsi di col 


IEEE e. n sa i OO 


53 
molti riguardi così analoghi come gli eteri dell’acido ftalico e quelli 
Hell’acido riaftalico. 


Dottonices Gilleatl: Silla presenza del hucleone nei 
vegetali. 

Mediante il procedimento indicato da M. Siegfried (Z. f phy- 
siol. Ch., XXXI, pag. 360, (1896)) per l'estrazione dell’acido fosto- 
carnîco (nucleotiè) dai fessiti animali, il Prof. E. Cavazzani (Arch. 
farmacol. sperim., aprile 1904) separò da molti vegetali sotto forma 
di composto fermco (carniferrina vegetale) un peptone che, per l’a- 
spetto esterno e per il contenuto in azoto, ritenne identico al nu- 
cleone di Siegfried. 

Le ricerche eseguite dall’. su preparati diversi, ottenuti prin- 
cipalmente dai semi del pisum sativum, non sembrano giustificare 
tale supposizione. All’analisi elementare la carniferrina vegetale 
diede per il contenuto in carbonio numeri oscillanti da 15.5 a 16,6 
e per l’H da 2.5 a 2.7, mentre nella carniferrina di Siegfried la 
percentuale di C è compresa tra 22.2 e 22.9 e quella dell’H tra 2.6 
e 3.3. Così pure i valori trovati per I’N (8.1-3.4) e per il Fe (36.8- 
37.0) sono assai diversi da quelli di Siegfried: N (5.4-6.0), Fe (28.3- 
29.9). I preparati sottoposti all’analisi eratio stati tenuti in stufa 
ad acqua, fino a peso costante. Non si trovò conveniente Pessic- 
cazione a temperatura più elevata, perchè la perdita contifiua è in- 
definita, che subisce la sostanza tenuta a 105°-110°, è prova evi- 
dente di decomposizione. o 

Con procedimento analogo si ottenne dalla radice di bietola 
un peptone il cui contenuto in azoto non superava I'l °/,. 

Ciò induce a ritenere che la cosidetta carniferrina vegetale ot- 
tenuta col metodo Siegfried non sia una sostanza proteica unica, 
ma un complesso di peptoni di composizione varia secondo i di- 
versi vegetali da cui viene estratta. ‘ 


Felice Gorni:: Sul riconoscimento e determinaztone del- 
Vacido salicilico nelle sostanze ulimentari. 

Per la ricerca o determinazione dell’acido salicilico in tessuti 
o liquidi organici ed anche nelle sostanze alimentari, il Dott. Duc- 
ceschi propone, come norma generale, di impiegare l’acetato neu- 
tro di piombo, per separare l’acido salicilico dal lattico, che altera . 
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e può mascherare completamente la reazione fenolica coi sali fer- 
rici (Arch. Farmacologia sperim., vol. IV (1905) fasc. 1°, p. 23-26). 

L’A. studia la questione dal lato bromatologico: Sebbene il me- 
todo proposto apporti dei reali vantaggi, pure non trova conve- 
niente, nelle correnti analisi di prodotti alimentari, allungare con 
tale modificazione l'odierno procedimento. Quest'ultimo nell’analisi 
qualitativa può servire ancor bene, anche in presenza di quantità 
relativamente forti di acido lattico, quando si abbia l’avvertenza 
di non scartare senz'altro quelle prove nelle quali si ottiene, con 
cloruro ferrico, una colorazione incerta, od anche gialla più o meno 
marcata. In tali casi, se si diluisce con acqua il prodotto della rea- 
zione, si acidifica e si estrae di nuovo, il residuo dell’estratto, dà, 
con cloruro ferrico una reazione abbastanza sicura, che, se ne è il 
caso, si può ottenere anche più netta, ripetendo il trattamento. 

In tal modo, si può scoprire comodamente qualche decimo di 
milligrammo di ac. salicilico per 100 cc. di soluzione in presenza 
di 2-3 decigrammi di acido lattico. Una quantità minore di ac. sa- 
licilico non è avvertibile, ma in tal caso, come nei casi dubbi, 
serve splendidamente il metodo del Dott. Matteo Spica (Gazz. chim. 
ital., 1895, I, 207; e 1903, II, 482). 

Questo metodo, specialmente operando nel modo indicato da 
C. Montanari (Gazz. chim. ital., 1904, I, 292) fornisce risultati molto 
concordanti, ed applicato opportunamente, può servire come me- 
todo quantitativo rapidissimo ed abbastanza esatto. 


E. Paternò e M. Cingolani: Studi sul’eptclortdrina. 

Nel 1898 A. Thomsen (Berichte, XI, 2136) riscaldando l’epiclo- 
ridrina con cianato potassico in soluziune acquosa otteneva un pro- 
dotto di addizione dell’epicloridrina col cianato potassico, al quale 
assegnava la formola 


CH .Cl 
CH.O 
| LL 
CH, . NH 
Gli autori hanno ripreso lo studio di questa sostanza dal punto 


di vista del meccanismo della sua formazione e da quello della sua 
costituzione. Le loro ricerche non sono terminate, ma hanno tro- 
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vato che essa si scioglie nell’acido nitrofumante fornendo un mo- 
nonitroderivato, in bei cristalli fusibili a 70°, e che può inoltre for- 
nire un nitrosoderivato oleoso. Per la riduzione sembra che si formi 
della isopropilammina, ciò che porterebbe pel cianato di epiclori- 
drina ad una formola diversa da quella ammessa dal Thomsen. È 
stata inoltre studiata l’azione dello zinco-etile sull’epicloridrina, 
ma le due sostanze non reagiscono neanche dopo prolungata rea- 
zione; fatto notevole perchè, ammessa per l’epicloridrina la formola 
attuale, non si comprende come un composto 


H — v 
7 SE Chel 
NCH, 


non reagisca collo zinco-etile, mentre il cloruro di benzile p. es. 
agisce energicamente. 

Il Prof. Paternò accenna inoltre che è stata pure studiata l’a- 
zione del solfocianato potassico sull’epicloridrina. Dai prodotti della 
reazione, oltre ad un olio, sono state isolate due sostanze ben cri- 
stallizzate. Una fus. a 139° che corrisponde alla formola C,H,N,SCIO, 
di un prodotto di condensazione di una molecola di epicloridrina 
con 2 mol. di acido solfocianico con eliminazione di H,S; altra 
fusibile a 161° che ha la composizione C,H,N3SCIO, e contiene cioè 
gli elementi di una molecola d’acqua in più. La prima si trasforma 
facilmente nella seconda per ebollizione con acido cloridrico di- 
luito. L’olio che si forma è probabilmente il prodotto di addizione 
di una molecola di epicloridrina con 2 mol. di acido solfocianico. 


Il Presidente Il V. Segretario 
E. PATERNO’ °C. GIALDINI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 0 Aprile 1905. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 

E proclamato socio il Dott. Domenico Galeati (Ferrara). 

È proposto a nuovo socio il Dott Luigi Settimi dai soci Dottori 
Armanni e Malagnini. 

Il Presidenie ricorda come nella seduta precedente fusse stata 
nominata una commissione nelle persone dei Professori Balbiano, 
Rimini ed Ulpiani allo scopo di redigere uno speciale ordine del 
giorno circa il modo di provvedere alle cattedre di chimica va- 
canti e alla istituzione di nuove cattedre di chimica applicata. 

Dietro invito del Presidente il Prof. Rimtni dà quindi lettura 
del seguente ordine del giorno, redatto dalla Commissione : 

« La Società chimica di Roma, ritenendo che nulla di quanto 
giovi ed interessi la coltura, l’elevazione e l’incremento degli 
studi chimici sia alieno dalla propria azione sociale; 

« considerando che per il mirabile sviluppo preso dalla no- 
stra scienza nell’ultimo trentennio si è reso necessario un tratta- 
mento vasto della chimica generale e di alcune branche delle 
« sue applicazioni per la coltura dei laureandi, che vanno di anno 
« in anno aumentando nelle nostre Università, 

« fa voti: 

« 1° Che per quelle cattedre di chimica generale, farmaceutica, 
« e docimastica già inscritte negli organici degli istituti superiori 
« di istruzione, le quali attualmente sono occupate con incarichi, 
« venga tosto aperto regolare concorso per occuparle stabilmente. 

« 2° Che in alcuni istituti superiori più frequentati da studenti 
« in chimica vengano istituite cattedre speciali, di fisico-chimica, 
« di analisi chimica, di chimica bromatologica e fisiologica, e che 
« le nomine dei professori a dette cattedre vengano sempre fatte 
« per concorso. 


A 
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« In applicazione di tale voto da al proprio ufficio di presi- 
« denza l’incarico : 
« a) di rendere nota questa deliberazione alle Società chi- 
« miche consorelle, invitandole ad interessarsi per l’esaudimento 
« di questi voti. 
« b) di conferire in proposito col Ministro della Pubblica 
« Istruzione. 


Il socio Prof. Ducceschi conviene pienamente nella prima parte 
dell’ordine del giorno, desidererebbe soltanto qualche schiarimento 
dalla Commissione per quanto riguarda le cattedre speciali ed in 
particolar modo la chimica fisiologica. Facendosi cenno in tale or- 
dine del giorno di cattedre di chimica applicata, desidererebbe sa- 
pere se l’insegnamento della Chimica fisiologica, che sin qui ha 
fatto sempre parte della Facoltà medica, debba passare alla Facoltà 
di scienze, ovvero si debbano istituire per questa Facoltà nuove 
cattedre di chimica fisiologica. 

A sehiarimento di ciò i Professori Balbiano e Rimini fannu 
rilevare che l’ordine del giorno ha un senso del tutto generale, nè 
si occupa dei singoli casi. Non importa del resto a quale delle 
due Facoltà appartenga l’insegnamento della Chimica fisiologica. 
Quello che interessa è che nella istituzione di nuove cattedre 
ovvero nel coprire posti vacanti vengano sempre aperti rego- 
lari concorsi. 

Anche il Presidente Prof. Paternò fa notare che l’ordine del 
giorno non fa questione a che una cattedra di chimica speciale 
sia assegnata all’una od all’altra Facoltà, ma si occupa unicamente 
di due punti salienti: 1° che vengano istituite le cattedre di chi- 
mica speciale più indispensabili; 2° che nei casi di vacanza o di 
nuova istituzione di cattedre vengano evitati gli incarichi e si 
aprano sempre regolari concorsi. 

Il Prof. Ducceschi si dichiara soddisfatto di queste spiegazioni 
e ringrazia. 

Il Prof. Cannizzaro propone che in quella parte dell’ordine 
del giorno ove si parla dell’istituzione di cattedre speciali si ag- 
giunga che queste cattedre debbano essere provviste di laboratori 
speciali e distinti. 

Al Prof. Balbiano sembra che questo concetto sia implicito 
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nell'ordine del giorno, non potendosi ammettere che si istituisca 
una cattedra di scienze sperimentali, sprovvista del relativo la- 
boratorio. 

Il Prof. Cunnizzaro insiste nel proporre tale aggiunta, facendo 
motare come gli incarichi derivino appunto dalla tendenza di evi- 
tare l'istituzione di nuovi laboratori e dall'usanza di annettere le 
cattedre nuove ai laboratori generali già esistenti. 

Anche il Prof. Paternò trova giusta la proposta del Prof. Can- 
mizzaro. 

Il Prof. Balbiano non si oppone del resto a che sia introdotta 
tale ‘aggiunta. 

Si stabilisce allora di aggiungere nell’ordine del giorno dopo 
le parole « ..... vengano istituite cattedre speciali..... » la di- 
zione «con laboratori distinti ». 

Risultando chiusa la discussione in proposito, il Presidente 
pone ai voti l’ordine del giorno, il quale risulta approvato all’una- 
nimità. Si astengono i proponenti Professori Balbiano, Rimini ed 
Ulpiani. 

Il Presidente assicura che questo ordine del giorno verrà su- 
bito comunicato alle Società chimiche di Milano e Torino, perchè 
esprimano la loro opinione in proposito. Dopo di che l’Ufficio di 
‘presidenza della Società chimica di Roma comunicherà l’ordine 
del giorno al Ministro del'a Pubblica Istruzione. 

La viva parte presa a questa discussione dal Presidente ono- 
rario Prof. Cannizzaro induce il Prof. Rimini ad augurarsi che lo 
.btesso Prof. Cannizzaro vorrà associarsi all’ Ufficio di Presidenza 
allorquando si tratterà di conferire col Ministro della P. I. 

Il Prof. Cannizzaro promette di aderire a questo desiderio. 

Terminata tale discussione vengono fatte le seguenti comuni- 
cazioni scientifiche. 


Manuelli O. e Maselli C.: Condensazione dell’ acido 
ftalonico con le o-diamine. 

Nei rendiconti di questa Società (anno I, pag. 14) è descritto 
un acido fenilossichinossalinico, ottenuto da uno di noi per con- 
densazione dell’acido ftalonico con la o-fenilendiamina. In conti- 
nuazione di queste ricerche abbiamo studiato il comportamento 
della toluilen-o-diamina (1:3: 4). La condensazione di questa base 
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con l’acido ftalonico avviene mescolando a freddo le due soluzioni 


in alcool assoluto; il prodotto della reazione è un acilo fondente 
a 245°; 


—_ =" ——— C,H, 


CH, oa K | 
nab. OHCO.O8H 


il quale si separa sotto forma di polvere bianca finissima, poco 
solubile nei comuni solventi organici e viene purificato con ripe- 
tute ebollizioni con alcool. Coi carbonati ed idrati alcalini ed al- 
calino terrosi forma i sali corrispondenti; quello di calcio cristal- 
lizza dall’acqua in aghi bianchi e contiene otto molecole di acqua 
di cristallizzazione. 
L'acido alla temperatura di fusione elimina una molecola di 
acqua e si trasforma nel corrispondente lattone, fusibile a 225°: 


Per azione dell’ammoniaca alcoolica a 100° in tubi chiusi, 
l'ossigeno lattonico viene sostituito dal gruppo NH: 


Cs ON 
fd 
JN = C 
CH,. Coe _ i do 
Wa 


Il prodotto si fonde a 303° e possiede deboli proprietà basi- 
che. Per aggiunta del cloruro d’oro o di quello platinico alla sua 
soluzione nell’acido cloridrico fumante, si separano in cristalli aci- 
culari i rispettivi cloroaurato e cloroplatinato. 


(C,.H,,ON,. HCl). AuCl, , (C,,H,,ON, . HCl), . PtCl,. 


Anche |’ettlendiamina da con l’acido ftalonico, nelle condi- 
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Honi su esposte, un prodotto di condensazione che risponde alla 


lermola : 
CH-N=C——C;jH, 
| 
CH, —N=C.OHCO.OH 


Quest’acido si fonde a 176° con viva decomposizione. 


G. Ponzio : Note di laboratorio. 

Diisobuttichetone ( Valerone) (CH*)?.CH.CH?CO.CH? CH . (CH?)*. 
«’A. lo prepara facendo agire sullo zincoisobutile Zn[CH*. CH(CH?)}? 
& cloruro di isovalerile (CH?)?CH . CH?. CO. CI. P. e. 164°-66°. 

Il suo semicarbazone (CH?) . CH — CH*. O(N. NHCONH?) — 
— CH’. CH(CH*)* cristallizza in laminette bianche fusibili a 115°. 

Isonttrosobenzilacetone C*H°>.CH?®.C(NOH). CO — CH?. L'A. 
l’ottiene facilmente e con ottimo rendimento aggiungendo alla so- 
luzione raffreddata in ghiaccio di gr. 4,6 di sodio in gr. 92 di al- 
vool assoluto,” gr. 23,4 di nitrato di isoamile e gr. 20,5 di benzila- 
cetone, lasciando in riposo per qualche giorno. P. f. 80°-81°. 

Azione della fenilidrazina sugli actidinitroidrocarburi. Po- 
nendo a reagire in quantità equimolecolari l’isobutirildinitroetano 
(CH?)? — CH .CO — C(N?0‘)CH® con la fenilidrazina l’A. ottiene 
Visobutirilfenilidrazina (CH*)? . CH. CO. NH. NHC*Hì, p. f. 140°. 
Dall’isovalerildinitroetano (CH?)? . CH . CH?. CO . C(N*0*‘) . CH? ot- 
tiene l’isovalerilfenilidrazina (CH*)?. CH .CH? —CO.NH.NHC®HS, 
p. f. 112°. Avendo riscontrato come prodatto secondario della rea- 
zione il dinitroetano CH?. CH(N?0‘) la reazione ‘può così inter- 
pretarsi : 


co NH . NHC*H5 
tl 


nego cenonoecotno:090 co LL 


CH? C(NÎO H 


— RCONH . NHC©H® + CH? . C(N?0*) 


Azione dell'acido bromidrico sull’acido erucico. L'acido bro- 
midrico in soluzione acetica agisce sull’acido erucico trasforman- 
dolo parzialmente in acido brassidinico: 


CH” H H H 
a’ ~ Nonp cos 7 cnn” ~ “Nongecotn 
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Dalla soluzione acetica si ricava poi l’acido monobromobeenico 
C*H*Rr0?, p. f. 39°. 40°. 


A. Tamburello ed A. Milazzo: Sintesi di alcuni de- 
rivali alogenici dell’osotriazolo. 

Gli AA, estendendo ai composti alogenati del cianogeno, la 
reazione d'indole generale fra dicianogeno e diazoidrocarburi grassi, 
riferita da Peratoner ed Azzarello (') hanno potuto preparare sin- 
teticamente degli osotriazoli sostituiti finora sconosciuti. 

Anche in questo caso l’andamento della reazione può essere 
espresso principalmente -dal seguente schema: 


N XT-CzN 
fi — : 
[|| = | JN 


X-C=N+CH 
NN HC = N 


Soltanto nella maggior parte dei casi, per quante precauzioni 
si usino, la reazione non si riesce a limitarla a questo punto, es- 
sendochè i composti formatisi si eterificano con l’uîteriore quan- 
tità di diazoidrocarburo quand’anche sia usato in difetto: 


x 03 + N O 
NH + CH,N, = NCH, + N 
HC — N° es HC = NZ TN 


In ciò i derivati alogenici del cianogeno si differenziano un 
poco dal cianogeno stesso che fornisce in prima linea composti 
pirazolici non eterificati. 

I composti in tal modo ottenuti sono i seguenti : 

1° N-ettl-cloro-3-metil-4-osotriazolo. Da una soluzione eterea 
di diazoetano e cloruro di cianogeno. Liquido di odore grato, di- 
scretamente volatile, con p. e. 86-88° a 40 mm. di pressione. Non 
dà precipitati con sali metallici. 

2° Cloro-3-metil-4-osotriazolo. Da una soluzione di cloruro 
di cianogeno e di diazoetano diluito in molto etere assoluto. Aghetti 
bianchi splendenti leggeri dal benzolo anidro, p. f. 77-78°. Da sali 
di argento, di mercurio e- di rame. © 

3° N-etil-bromo-3-metil-4-osotriazolo. Da diazoetano e bro- 


(*) Società chimica di Roma 10 aprile 1904. 
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tro di cianogeno. Liquido di odore grato p. e. 84-85° a 30 mm. 
prodotto non eterificato si ottiene in questo caso in quantità 
isoria. 

4° N-metil-cloro-3-osotriazolo. Da diazometano e cloruro di 
mogeno, liquido di odore grato p. e. 62-65° a 39 mm. Il prodotto 
m eterificato anche qui si ottiene in quantità trascurabile. 

5° N-meiil-bromo-3-osotriazolo. Da diazometano e bromuro 
cianogeno, liquido volatile di odore pungente, che provoca la 
grimazione; p. e. 62-65° a 22 mm. Il prodotto!non eterificato si 
dene anch’esso in quantità appena apprezzabile. 

Con l’ioduro dictanogeno la reazione avviene pure, però gli 

A. non hanno potuto ricavare sostanze analizzabili, ma sol- 
nto olii densi, molto resinosi. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ I. BELLUCCI 


-_———————È>€——— —__——___m 


Tip. Failli. 
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Seduta del 7 Maggio 19005. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 

E proclamato socio il Dott. Luigi Settimi. 

Il Presidente Prof. Paternò prende la parola per annunziare 
la grave perdita che hanno fatto la Società Chimica e la scienza 
italiana con la morte, avvenuta in Firenze il 15 aprile scorso, del 
ch.mo Prof. Augustu Piccini. Il Prof. Piccini, egli dice, è morto nel 
vigore degli anni, poichè essendo nato a S. Miniato il giorno 8 
maggio 1854 non aveva ancora compiuto 51 anni, e con la sua in- 
telligenza chiara e l’estesa coltura era destinato a rendere ancora 
segnalati servigi alla scienza italiana. Espone a larghe linee la 
sua carriera scolastica e quella d’insegnante, ed accenna alle sue 
principali pubblicazioni rilevandone le difficoltà superate e l’im- 
portanza dei risultati, e dice che l’opera del Piccini resterà lun- 
gamente esempio imitabile di rigore sperimentale, di acume e pro- 
fondità di esame, di serenità di giudizio. Manda al caro amico 
perduto un affettuoso saluto di rimpianto. 


— Si da lettura di una lettera inviata dalla Ditta « Carlo 
Erba » di Milano con la quale questa comunica l'iniziativa presa 
per la costituzione di un’Associazione fra industriali italiani eser- 
centi i diversi rami dell’industria chimica, in difesa dei comuni 
interessi morali e materiali e ad incremento dell’importanza del- 
l'industria chimica italiana. La Ditta « Carlo Erba» invia anche 
nelle linee generali un programma di tale Associazione e confida 
che pure la Società Chimica di Roma vorrà perciò mandare la sua 
adesione. Si delibera di rispondere aderendo a tale proposta ed 
inviando un plauso alla nobile ed importante iniziativa della Casa 
Erba. 
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— Si leggono quindi le risposte pervenute dalle Societa Chi- 
miche di Milano e di Torino in riguardo all’ordine del giorno che 
fu loro comunicato, ordine del giorno che risultò approvato nel- 
l’ultima seduta di questa Società e che si riferisce all’ordinamento 
degli studi chimici presso le Università e gli Istituti superiori di 
Italia. 

La Società Chimica di Milano ha così risposto : 


Milano, 2 maggio 1905. 


Ili.mo Signor Presidente 
della Società Chimica — Roma. 


Conformemente alla di Lei richiesta del 16 corrente ho sot- 
‘ topesto alla discussione della Società Chimica di Milano l’ordine 
del giorno votato dalla Società Chimica di Roma nella seduta del 
9 aprile. La discussione ebbe luogo nella seduta del 29 scorso e 
ne risultò approvato il seguente ordine del giorno che è quello 
della Società Chimica di Roma con alcune modificazioni : 
« La Società Chimica di Milano, ritenendo che nulla di quanto 

« giovi ed interessi la coltura, l’elevazione e l'incremento degli 
« studi chimici sia alieno dalla propria azione sociale; conside- 
« rando che per il mirabile sviluppo preso dalla nostra scienza 
« nell’ultimo trentennio si è resu necessario un trattamento vasto 
« della chimica generale e di alcune branche delle sue applica- 
« zioni per la coltura dei laureandi, che vanno di anno in anno 
« aumentando nelle nostre Università ; e deplorando che sieno per 
« lungo tempo rimaste senza titolare diverse cattedre di chimica 
« fa voti: 

« 1° Che il governo provveda sollecitamente a coprire i po- 
« sti vacanti con regolare concorso; 

« 2° Che in alcuni istituti superiori più frequentati da stu- 
« denti di chimica vengano istituite cattedre speciali con labora- 
« turi distinti, a seconda delle condizioni e delle esigenze dell’am- 
« biente, di fisico-chimica, di analisi chimica di chimica bromo- 
« tologica e fisiologica, di chimica industriale, e, richiamando il 
« voto del Congresso di Torino, che nelle Scuole di: applicazione 
« degli ingegneri in cui vi ha la sezione industriale, si organizzi 
« l'insegnamento chimico tecnologico secondo il piano dei Poti- 
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« tecnici esteri al fine di preparare i chimici tecnici, e che le no- 
« mine dei Professori a dette cattedre vengano sempre fatte per 
« regolare concorso ». 
Col massimo ossequio 
Il Presidente 
G. KORNER 


E così ha risposto l'Associazione chimica industriale di Torino: 


Torino, 2 maggio 1905. 


Ilt.mo Signor Prestdente 
della Società Chimica — Roma. 


Mi faccio dovere di comunicare alla S. V. Ill.ma che il Consi- 
glio direttivo di questa Associazione in sua adunanza del 24 aprile 
u. s. ha deliberato di aderire in nome dell’Associazione stessa al- 
l’ordine del giorno approvato dalla Società Chimica di Roma in 
sua adunanza del 9 aprile u. s., relativo agli studi chimici presso 
gli Istituti superiori di Italia, e ciò tanto per il 1° come per il 
2° voto. 

In merito al 2° però, riferendosi ad uno dei principali voti 
del Congresso di Chimica applicata, tenuto in Torino nel 1902, fa 
istanza perchè assieme alle cattedre di fisico-chimica, analisi chi- 
mica, chimica bromotologica e fisiologica, ivi elencate, vi si faccia 
pure domanda di istituire anche delle cattedre di lecnologia cht- 
mica, che sarebbero di tanto vantaggio per la coltura pratica dei 
giovani laureandi. 

Con perfetta considerazione mi pregio presentarle i miei os- 
sequi. 

Il Presidente 
V. SCLOPIS 


Si apre una breve discussione sopra queste risposte, alla quale 
partecipano i Professori Cannizzaro, Paternò e Balbiano e l’Inge- 
gnere Mattirolo. Si stabilisce di aggiungere tra le varie cattedre 
di cui si dumanda l’istituzione anche quella di tecnologia chimica, 
secondo il desiderio espresso dalla Società Chimica di Torino, ed 
inoltre di modificare l’ordine del giorno approvato dalla nostra 
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Società in modo da conformarlo a quello sopra riportato della Sc- 
cieta Chimica di Milano. 


— Il Presidente legge poi in proposito un breve articolo in- 
serito nella Rassegna mineraria dell'industria chimica (1 mag- 
gio 1905) in cui‘ mentre si esprimono rallegramenti per tale ini- 
ziativa presa dalla Società Chimica di Roma, si osserva che fra 
le cattedre speciali di cui si chiede l’istituzione avrebbe potuto 
trovare posto anche quella di chimica mineraria e metallurgica 
di cui in Italia si deplora da tempo la mancanza, e si fanno voti 
perchè tale dimenticanza sia riparata. La Società non ha diffi- 
coltà a che sia fatta parola nell’ordine del giorno anche di questa 
cattedra. 

Il Presidente osserva che, volendo specializzare, molte sareb- 
bero purtroppo le cattedre di chimica di cui anderebbe fatta men- 
zione : così in Italia manca ad esempio qualsiasi insegnamento 
speciale per le materie esplosive, che pure tanto interesserebbe 
l'economia e la difesa nazionale. Troppe sarebbero le cattedre di 
chimica speciale la cui istituzione apparirebbe utilissima: esse 
variano naturalmente a seconda delle esigenze e delle condizioni 
dei vari Istituti superiori. Nell’ordine del giorno di cui si discute 
non possono trovarsi indicate che alcune fra le più indispensabili 
e queste come tali verranno additate all’attenzione del Ministro 
della P. I. quando tra qualche giorno l’Ufficio di Presidenza di 
questa Società si recherà a presentargli l’ordine del giorno. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Barbieri e D. Galeati: Determinazione del cobalto 
per via jodometrica. 

I liquidi verdi, che si ottengono aggiungendo alle soluzioni dei 
sali cobaltosi bicarbonato di potassio e acqua ossigenata, conten- 
gono il cobalto nella forma trivalente. 

Infatti secondo le esperienze degli AA. quando vengono acidi 
ficati con acido solforico diluito o acido acetico ‘in presenza di jo- 
duro di potassio si libera iodio in ragione di un atomo di iodio 
per uno di cobalto. 

Per dosare il cobalto in una soluzione cobaltosa basta quindi 
ossidarla a cobaltica con acqua ossigenata e bicarbonato potassico, 











69 
eliminare l’eccesso di acqua ossigenata con biossido di manganese 
o col riscaldamento, acidificare e poi determinare l’ossigeno attivo 
per via iodometrica. 

I sali di nickel per aggiunta di acqua ossigenata e bicarbo- 
nato di potassio non vengono ossidati perciò la titolazione iodome- 
trica del cobalto si può eseguire anche in presenza di nickel. 


Il Dott. Bellucci domanda la parcla, a proposito della comunica- 
zione ura riportata, per far notare anzitutto che la possibilità di deter- 
minare il cobalto iodometricamente, come ora vengono a proporre 1 
sigg. Barbieri e Galeati, sia una questione già risoluta da parec- 
chio tempo ed anche largamente discussa in ogni suo particolare. 

Basti ricordare che lo Iob, pochi anni or sono, si è appunto 
occupato estesamente dell’ossidazione dei sali di cobalto a mezzo 
dell’acqua ossigenata in liquido reso alcalino per bicarbonato po- 
tassico. Lo Iob per dosare l'ossigeno disponibile legato al cobalto, 
nella soluzione verde che così si ottiene, ideò un metodo di deter- 
minazione dell'ossigeno attivo, eseguibile in ambiente alcalino, ado- 
perando come riduttore e come ossidante reciprocamente delle so- 
luzioni titolate di pirofosfato ferroso e di iodio. 

Egli giunse nettamente alla conclusione che il cobalto si trova 
in tale liquido in un grado di ossidazione corrispondente al Co30?. 
Stabilito ciò lo Iub, dopo avere indicate le particolari modalità 
perché tale ossidazione del liquido cobaltoso possa effettuarsi in 
pochi minuti rapida e completa ed in modo tale che non resti il 
più piccolo eccesso di acqua ossigenata, venne naturalmente alla 
conclusione inversa secondo cui egli eseguì dosaggi di cobalto in 
base alle determinazioni dell’ossigeno attivo che si trovava dispo- 
nibile nelle soluzioni verdi. Egli ottenne così risultati soddisfa- 
centi e non esitò di raccomandare questo metodo di dosaggio vo- 
lumetrico del cobalto per la sua rapidità e per il fatto sopratutto 
che poteva essere eseguito anche allorchè il cobalto trovasi nelle 
soluzioni mescolato a nichel ed a ferro. 

Ma senza fermarsi allo Iob, a Donath e Mayrhofer e ad altri 
che si sono occupati precisamente di tale dosaggio volumetrico del 
cobalto, il Bellucci fa osservare come sia noto che uno dei metodi 
di separazione del cobalto dal nichel, tra i più semplici se non 
più esatti di quelli finora conosciuti, si fondi appunto sulle pro- 
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prietà che hanno i sali cobaltosi di ossidarsi con acqua ossigenata 
in ambiente alcalino, nel mentre le forme nichelose rimangono in 
tali condizioni pressochè inalterate. Così il Classen, nel suo trat- 
tato di analitica, riporta dettagliatamente le modalità di tale separa- 
zione, ed anche l’equazione che rappresenta la reazione tra Co*O? , IK 
ed H°S0*. 

Si ha cioè lo stesso dosaggio iodometrico del cobalto che oggi 
propongono i sigg. Barbieri e Galeati con la sola differenza che 
questi consiglierebbero di alcalinizzare con bicarbonato potassico 
(come si e visto che fa lo Iob) in luogo dell’idrato sodico di uso 
tanto più generale e tanto più opportuno per molti riguardi. 

Il Bellucci tralascia di fare alcune altre considerazioni circa 
questo metodo volumetrico, metodo che egli ha avuto occasione di 
sperimentare direttamente, riservandosi di ritornare sull'argomento 
quando i sigg. Barbieri e Galeati avranno in proposito pubblicato 
la nota completa. 

Frattanto egli conclude : che il metodo iodometrico di deter- 
minazione del cobalto, che oggi i sigg. Barbieri e Galeati propon- 
gono come nuovo metodo di dosaggio del cobalto, è già noto da 
parecchi anni, è stato oggetto di dettagliate ricerche e trovasi an- 
che ampiamente descritto in alcuni trattati di analitica fra i nu- 
merosi metodi di separazione del cobalto dal nichel. 


V. Fortini. Su alcune nuove relazioni di analogia fra 
tallio ed alluminio. 

L’A., per meglio far risaltare l’analogia che il tallio ha con l’al- 
luminio e con i suoi omologhi indio e gallio, aveva incominciato 
sotto la direzione ed in collaborazione del compianto Prof. Piccini 
una serie di ricerche tendenti ad ottenere gli allumi di tallio, ed 
in proposito questi AA. avevano già comunicata una nota preven- 
tiva nella Zeitschr. fiir anorg. Chemie (81, 451). 

L’A. riassume ora da solo i risultati di tali ricerche. 

Ponendo a reagire il solfato tallico con le quantità opportune 
dei relativi solfati, a temperature non elevate (0°-20°) ha ottenuto 
gli allumi: 


T1?(S04)", SO*(NH*)*,8H?0 
T](SO04), SO‘K®, 8 H°0 
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» i quali hanno la stessa composizione degli allumi di indio. Allumi 
3 ‘eon otto molecole di acqua non sono conosciuti ne per il gallio né 
er l'alluminio, ciò che concorda con la diminuzione di stabilità 
i he presentano gli allumi nella serie che dall’alluminio scende 
- Amo al tallio. 

L'A. seminando cristallini di Tl*(S0**, SO4(NH‘)? ,8 H3O in una 
_ Soluzione soprasatura di Al?(SO‘)? , SO*‘(NH*)f, 24 H°O ha tentato di 
“ottenere quest’ultimo cristallizzato con 8H*O. Usando molte cau- 
. ‘tele si riesce così a far separare in fendo alla soluzione dell’ordi- 
. mario allume ammonico dei cristallini che hanno tutta l’apparenza 
,-dell’allume di tallio e di ammonio. Però l’A. ha incontrato insu- 
.perabili difficoltà nell’isolare e mantenere inalterati questi cristalli, 
| poichè bastano traccie d’acque madri che vi rimangano aderenti, 
perchè essi da limpidi diventino opachi, e svolgendo calore si tra- 
“sformino in un aggregato di piccoli cristalli ottaedrici. 

Che l’alluminio ad una certa temperatura non dia più allumi 
con 24H*0, ma allumi meno idratati lo dimostrano in certo modo 
anche le curve di solubilità che l'A. ha eseguito sopra gli ordinari 
allumi di potassio e di ammonio in funzione della temperatura 
crescente. Si nota così che mentre questi allumi mostrano un au- 
mento graduale di solubilità fin verso gli 80°-90°, da questa tem- 
peratura in sù, la loro solubilità aumenta enormemente, dando 
uno sbalzo notevolissimo, ciò che probabilmente è dovuto alla for- 
mazione di allumi meno idratati e più solubili. 

| Del resto l’A. è riuscito ad ottenere in miscela isomorfa il sol- 
fato tallico-ammonico e l’ordinario allume ammonico. 

Il sesquiossido di tallio può adunque sostituire l’allumina 
negli allumi ed è probabile che esistano allumi di alluminio con 

+. 8H®0: il che giustifica pienamente, secondo l’A., la posizione che 
occupa il tallio nel 3° gruppo del sistema periodico degli elementi. 


Bice Neppi: Riduzione dei persolfati per mezzo dell'acido 
ossalico e loro titolazione volumetrica. 

È noto che i persolfati possono ossidare molti composti orga- 
nici e inorganici; ma, a conoscenza deil’A.. non è ancora stata 
‘studiata la loro azione sull’acido ossalico. 

L'A. ha constatato che i persolfati vengono ridotti quantitati- 
vamente da un eccesso di acido ossalico secondo l’equazione : 


M,S,0, + H,C,0, = H,SO, + M,SO, + 2C0, 


Tale reazione offre speciale interessa in quanto che permette 
di determinare con esattezza e rapidamente l’ossigeno attivo dei 
persolfati mentre i metodi volumetrici, finora proposti, presentano, 
come venne rilevato da vari sperimentatori, inconvenienti non 
pochi (Gazz. chim., XXXIV, 500). 

Per dosare i persolfati l’A. procede nel modo seguente: la so- 
luzione di persolfato (2 °/ circa) addizionata con un eccesso di 
soluzione decinormale di acido ossalico, viene scaldata a bagno 
maria per 20-25 minuti — si osserva un regolare sviluppo di ani- 
dride carbonica — l’acido ossalico in eccesso viene rititolato con 


N 
una soluzione — ili permanganato dopo di avere acidificato con- 
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venientemente. I risultati ottenuti da molte determinazioni con- 
cordano con quelli che si hanno operando, in modo analogo, col 
solfato ferroso ammonico in corrente di acido carbonico. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ | I. BELLUCCI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 28 Maggio 1906. 


Presiede il Vice Presidente Prof. Balbiano. 

Sono proposti a nuovi soci i Dott. Giuseppe Magri e Barboni 
Igino dai Prof. Antony ed Ulpiani, ed il Dott. Francesco Rampi- 
chini dai Dott. Gialdini e Bellucci. 

Sì fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. 


G. Barbieri e D. Galeati: Sulla determinazione del 
cobalto per via todometrica. 

In una comunicazione fatta nella seduta del 7 maggio 1905 
abbiamo proposto di determinare indirettamente il cobalto dosando 
per via iodometrica l’ossigeno disponibile nelle soluzioni cobaltiche 
verdi ottenute col metodo Durrant (Chem. Centr. BI. 1897 I pag. 359) 
cioè ossidando i sali cobaltosi in soluzione, alcalina per KHCO,, 
‘con H,0,. Nel nostro riassunto, che facemmo brevissimo nella con- 
vinzione di conformarci al carattere dei Rendiconti, venne trala- 
sciato ogni accenno alla letteratura del dosamento iodometrico del 
cobalto perchè molto vasta e perchè si può trovare nei comuni 
trattati di Chimica analitica. Ciò ha tratto in errore il Dott. Bel- 
lucci il quale, ritenendo che noi volessimo attribuirci il merito di 
avere scoperto tutti i fatti accennati nella nostra comunicazione 
ha creduto opportuno ricordarci : 

1° che lo Job (C. r. 127 pag. 100) aveva già determinato il 
grado di ossidazione del cobalto nei liquidi verdi e aveva proposto 
un metodo di dosamento volumetrico del cobalto fondato sulla loro 
riduzione con pirofosfato ferroso: 

2° che il tosamento iudometrico dell’idrato cobaltico ottenuto 
per ossidazione dell’idrato cobaltoso con H,O, si trova descritto 
nei trattati di chimica analitica: 
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3° che la questione del dosamento iodometricu del cobalto 
è già stata risoluta da parecchio tempo. 

A queste osservazioni rispondiamo : 

a) Durrant nei 1896 e Job nel 1898 eseguirono esperienze 
per dimostrare che il cobalto si trova nelle soluzioni verdi nella 
forma trivalente, Il primo si servi di soluzioni titolate di NaOCl, 
di H,O, e di Na,SO,: il secondo impiegò un suo speciale riduttore 
ferroso alcalino (soluzione di sglfato ferroso-ammonico contenente 
un eccesso di pirofosfato sodico). 

Nessuno dei due pensò di dosare lossigeno attivo nelle solu- 
zioni verdi per via iodometrica ciò che noi abbiamo fatto a scopo 
analitico portando incidentalmente una conferma alla tesi di Dur. 
rant e di Job. E pure incidentalmente notiamo che tale conferma 
non è poi del tutto superflua giacchè la trivalenza del cobalto nei 
liquidi verdi non è ancora un fatto accettato da tutti. Nel sup- 
plemento al « Handbuch der anorganischen Chemie » del Dammer 
(1903) l’equazione con la quale Job ha rappresentato la reazione 
tra bicarbonato cobaltoso e acqua ossigenata è fatta seguire da un 
punto interrogativo (pag. 810) e i liquidi verdi di Durrant e di Job 
vengono trattati in un paragrato intitolato Cobaltsdure H,C00, (?) 
come se in essi il cobalto si trovasse allo stato di CoO . 

È vero che lo Job propose di dosare il cobalto in base alla 
determinazione dell’ossigeno attivo che si trova disponibile nelle 
soluzioni verdi (Ann. Chim. Phys. 1900, pag. 205) ma il metodo 
ossidimetrico ch’egli consiglia a tal uopo non è nè pratico nè 
esatto perchè presenta i seguenti inconvenienti. La soluzione al- 
calina di pirofosfato ferroso si ossida rapidamente all’aria e quindi 
deve essere conservata e adoperata in apparecchi appositi e in 
corrente di acido carbonico. La fine della titolazione non si può 
apprezzare con esattezza giacchè o si impiega un eccesso di sale 
ferroso e si titola l’eccesso con iodio (Job non adopera salda d'a- 
mido) e allora bisognerebbe cogliere l’istante in cui lo iodio ag- 
giunto in lievissimo eccesso altera la colorazione rosea del piro- 
fosfato cobaltoso formatosi nella reazione, o si versa il liquido verde 
a poco a poco nel riduttore ferroso e bisognerebbe arrestarsi nel 
momento in cui il liquido verde cessa di scolorarsi e la soluzione 
del pirofosfato da rosea passa a verde attraverso una tinta lilla. 
Il dosamento iodometrico invece ha il vantaggio di non richie 
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dere apparecchi speciali, di poter essere éseguito in presenza del- 
l’aria e inoltre permette di apprezzare con estrema esattezza la 
fine della reazione. 

b) Il Dott. Bellucci non sa spiegarsi perchè noi preferiamo 
alcalinizzare le soluzioni cobaltose con bicarbonato potassico piut- 
tosto che con idrato sodico a suo parere tanto più opportuno. -Il 
vantagyio che offre il bicarnonato potassico sta in ciò che esso 
permette di ossidare il cobalto în soluzione e quindi completa- 
mente mentre l'ossidazione dell’idrato cobaltoso precipitato con 
idrato sodico in presenza di acqua ossigenata non è mai completa 
molto probabilmente in causa del suo stato di aggregazione. Il 
metodo di Fischer londato sul dosamento iodometrico dell’idrato 
cobaltico dà risultati esatti soltanto quando il cobalto è accompa- 
gnato da nickel. Infatti il Classen scrive « Was nun die Genaui- 
gkeit anlangt, so wurde gefunden, dass der Kobaltgehalt in Gemi- 
schen von Kobalt- und Nickelsalz sich mit viel gròsserer Annihe- 
rung ergiebt, als in reinen Kobaltlòsungen. Die Erklarung dalùr 
liegt dass eine ganz geringe Oxydation des Nickeloxyduls stattfin- 
det. wodurch der Fehler, welcher aus der nicht ganz volistandigen 
Oxydation des Kobalts zu Co,O, herrihrt, compensirt wird ». 

c) All’asserzione che la questione del dosamento iodometrico 
del cobalto è stata risoluta già da parecchio tempo, rispondiamo 
colle parole che si leggono a pag. 159 del Tomo IV (pubblicato 
quest'anno) del « Traite de Chimie minerale » de H. Moissan: « Il 
existe pour doser le cobalt plusieurs procédés volumetriques tous 
approximatifs du reste ». 


Dopo ciò domanda la parola il Dott. Bellucci. 

Egli legge la comunicazione che presentarono nella seduta 
scorsa i Dutt. Barbieri e Galeati «sulla determinazione del cobalto 
pur via iodometrica » ponendola in raffronto con le osservazioni 
che oggi essi fanno. Legge quindi quanto in proposito espone il 
Classen nel suo trattato di analitica (Vol. I; pag. 435; 1901). 

Il Bellucci dice quindi che non può, data l’indole di questi 
Rendiconti, entrare nella discussione particolare delle questioni 
secondarie che oggi mettono in campo i Dott. Barbieri e Galeati, 
questioni tutte che non infirmano quanto egli ebbe ad osservare 
su questo argomento nella precedente seduta. 
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Gi. Barbieri e F. Calzolari: Sopra un nuovo sale co- 
balttco. 

Nella letteratura non si trova descritto nessun sale semplice 
alogenato del cobalto trivalente. Gli AA. hanno preparato il fluo- 
ruro cobaltico per ossidazione anodica del fluoruro cobaltose sciolto 
in acido fluoridrico fumante. L’elettrolisi venne eseguita senza 
setto poroso impiegando come anodo la capsula di platino cante- 
nente la soluzione e come catodo wn filo di platino immerso nella 
seluzione stessa. La densità di corrente alla superficie anodica 
venne mantenuta di circa un’ampére per dm? La soluziane rosea 
diventa prima verde poi lascia deporre una polvere verde-cromo 
che non si ridiscioglie togliendo la corrente. Questa polvere se- 
parata dall'acqua madre, lavata con acido fluoridrico fumante e 
seccata all'oscuro nel vueto su acido solforico e ossido di calcio 
può conservarsi nell’essicatore per alcuni giorni inalterata. All'aria 
diventa a poco a poco grigia poi rossastra. 

Per aggiunta di poche goccie di acqua annerisce perchè si se- 
para idrato cobaltico. E’ solubile in acidu solforico coneentrato € 
la soluzione bruna diventa verde per. diluizione. Tanto la solu 
zione solforica che l’acqua madre diventano rosse per lieve ri- 
scaldamento o a freddo per aggiunta di riducenti came alcool, 
nétriti, sali di idrossilamina o d’idrazina. Anche l’acqua ossige- 
nata riduce le soluzioni verdi istantaneamente e a freddo. 

Per la grande instabilità del compusto nom fu possibile ese- 


Co 
guirne l’analisi quantitativa completa. Si determinò il rapporto — 
F 


e il fluoro attivo. 
Gr. 0,2624 della sostanza diedero gr. 0,0827 di cobalto e gr. 
0,1572 di fluoruro di calcio corrispondenti a gr. 0,0767 di fluoro. 


Co 
Il rapporto " calcolato per CoF, = 1,023 


» per CoF, = 1,549 
trovato 1,078 
Gr. 0,2583 della sostanza liberarono gr. 0,1702 di jodio e die- 


dero gr. 0,0818 di cobalto. 
Jodio calcolato (un atomo di I per un atomo di Co) gr. 0,1759. 
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L’elettrolisi del fluoruro di nichel eseguita nelle stesse condizioni 
diede risultato completamente negativo. 


G. Errera e G. La Spada: Nuovo metodo di stmesi di 
derivati del fluorene e del difenile. 

Gli AA. fanno notare come sieno pochi i metodi sintetici di 
preparazione di derivati del fluorene attualmente conosciuti. O si 
parte dal fenantrenchinone e dai suoi derivati immediati, l’acido 
difenico e la fenantrenchinonmonossima, o dall’o-aminodifenilme- 
tano e dall’o-aminobenzofenone. Il tentativo fatto recentemente da 
Diels e Bunzl (Berichte XXXVIII, 1486) di ricorrere per lo stesso 
scopo a derivati del difenilmetano contenenti due atomi di bromo 
in posizione orto rispetto al metilene, non diede finora risultati 
concludenti. 

Una nuova via viene suggerita agli AA. dallo studio del pro- 
dotto di condensazione dell’indandione coll’etere etossimetilena- 
cetacetico, l’etere indandionmetenilacetacetico (Gazz. chim. ital., 
XXXV, 1 1). è 

Questo composto che per opera delle basi diluite subisce la 
scissione chetonica, dando origine all’indandionmetenilacetone 


CH 
BK, "Neg. CH. "4 en + H,0 = 
2*°5 


— cai den. CH:CH.CO.CH, + CO, + c,H,0, 

si comporta in modo diverso sotto l’azione della potassa concen- 
trata; si elimina una molecola d’acqua e per condensazione ciclica 
si forma un derivato del fluorene, l’acido 3-ossifluorenon-2-carbo- 
nico p. f. 277°-279° 


co 
C,H Kor "Veg. CH: ‘0. COOH, — CHC 3 DOH-CH:C COOH 


CH, . CO NH —— CO 


co 
/ 
CHC 2 .CH:C.C00H 
CH — COH. 
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Che si tratti veramente di un ossiacido è provato dalla esi- 
stenza di due eteri monometilici, d'un etere bimetilico e di due se- 
rie di sali. 

Dall’acido per eliminazione di anidride carbonica si ottiene il 
3-ossifluorene p. f. 228°-229°. 


LN 
Sf NZ SN 
VPN 

H 
e da questo per fusione con potassa l’acido 3-ossidifenil-6-carbo- 
nico p. f. 147°, la cui costituzione rappresentata, dalla formula 


_ CooH 
/ KS N 
x LZ. ee 


è stabilita dal fatto che dà come unico prodotto di ossidazione del- 
l’acido benzoico. Per azione dell’acido solforico concentrato esso 
si ritrasforma prontamente, e già a freddo, nell’ossifluorenone pri- 
mitivo. 

Se poi nella fusione con potassa dell’ossifluorenone, accanto 
all’acido sopra accennato, si formi anche l’isomero 


____C00H 
/ N_]_ N 
NSF \— 


non è riuscito agli AA. di decidere per insufficienza di materiale. 

Il sale di calcio dell’acido 3-ossidifenil-6-carborico mescolato 
ad idrato di calcio e sottoposto a distillazione rossa, dà un nuovo 
ossidifenile p. f. 75°. 


/ NZ N 
NF NZ 


OH 
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differente dall’orto e dal paraderivato attualmente conosciuti, e 
che per la sua origine non può essere che il meta. Rimane in 
tal modo completata la serie dei tre ossidifenili. 
Delle sustanze così ottenute gli AA. descrivono numerosi deri- 
vati. 
Sostituendo all’indandione alcuni dei suoi derivati, e all’etere 
etossimetilenacetacetico altri composti etossimetilenici opportuna- 
mente scelti, si potrà dai corrispondenti prodotti di condensazione 
arrivare presumibilmente ad altri corpi del gruppo del fluorene. 
È ciò che gli A. si riserbano di constatare. 


©. Gialdini. — Sui composti solfociantci dell'iridio. 

L’A. ha intrapreso lo studio dei composti solfocianici dell’iri. 
dio, fino ad oggi del tutto sconosciuti, limitandosi per ora a con- 
siderare le forme trivalenti. 

Il materiale di partenza più opportuno per la preparazione 
dei solfocianati dell'Ir’” è certamente il cloroiridito IrCl*K’, sale 
che si prepara, come è noto, per riduzione del cloroiridiato IrC19K®. 
Esistono in proposito diversi metodi di riduzione (fusione del cloro- 
iridiato con carbonato potassico, azione di SO*, di SH? sulle solu- 
zioni del cloroiridiato) i quali tutti, sotto diversi aspetti, offrono 
inconvenienti non piccoli e talora un rendimento molto scarso. 
L’A. ha pensato perciò di ricorrere ad altro mezzo più conveniente 
di riduzione ed ha trovato molto opportuno far agire sovra una 
soluzione satura a caldo di cloroiridiato una quantità limitata 
e ben stabilita di un sale diidrazina o di idrossilammina. Col ri- . 
scaldamento il cloroiridiato passa così quasi integralmente a clo- 
roiridito e la reazione procede netta e con rendimento ottimo, 
molto superiore a quello che si ricaverebbe dai metodi di ridu- 
zione finora noti. 

Il cloroiridito IrCl*K’ così ottenuto viene posto a reagire in so- 
luzione acquosa con una quantità calcolata di solfocianuro di am- 
monio (sei molecole); si bulle molto a lungo, con che la soluzione 
passa dal colore verde del cloroiridito ad un colore rosso-porpora. 
Si porta a secco tale liquido prima si b. m. e poi su acido sol- 
forico nel vuoto; si estrae il residuo più volte con alcool etilico 
assoluto, ogni volta filtrando ed evaporando di nuovo a secco le 
soluzioni alcuoliche. L’alcool asporta così il composto irido-solfo- 
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cianico e lascia indisciolto il prodotto secondario delia reazione 
(cloruri). Evaporando la soluzione alcoolica dell’iridosolfocianuro 
resta una massa rossa, vischiusa, solubilissima in acqua con co- 
lorazione rossa, dalla quale ha pochissima tendenza a cristalliz- 
zare, riducendosi quasi sempre con la concentrazione ad un li- 
quido sciropposo. Quest'ultimo diluito con acqua e trattato con 
soluzione di nitrato di argento si decolora completamente dando 
un precipitato fioccoso, color carnicino, del tutto insolubile in ac- 
qua e contenente soltanto Ir, SCN ed Ag. All’analisi quantitativa 
questo precipitato seccato su acido solforico ha dato risultati ben 
concordanti con la formola Ir(SCN)°Ag?. 

Se finora all’A. non è riuscito adunque di ottenere cristalliz- 
zato il sale potassico, questo iridosolfocianuro di argento, di una 
stabilità sorprendente di fronte anche agli agenti più energici, ot- 
tenuto appunto per doppio scambio dalla soluzione del sale potas- 
sico, dimostra chiaramente l’esistenza di irido-solfocianuri del tipo 
[Ir(SCN)6]X', intorno a quali l’A. sta tuttora estendendo le sue 


ricerche. 


A. Mazzucchelli: Sopra la costdetta « regola di va- 
lenza » dei sali polibastct. 

L’A. riferisce sopra uno studio in corso intrapreso colla coì- 
laborazione dello studente M. Lombardi. 

« Secondo quanto ha trovato Ostwald molti anni fa, l’aumento, 
colla diluizione, della conducibilità elettrica equivalente di sali 
alcalini polivalenti è proporzionale alla valenza dell’acido; è la 
cosiddetta Valenz-Regel (Bredig), regola empirica, che però ha 
servito come utile norma in molti casi. 

La sua validità è stata confermata sino agli acidi esavalenti 
(mellitico); acidi di valenza superiore non se ne conosceva sin 
qui Alcuni anni fa, uno di noi ebbe occasione di eseguire deter. 
minazioni sopra i sali sodici e potassici di un acido ottcvalente, 
l’acido ottoaspartico, (v. Schiff U., Gazz. chim. ital., 1898, a, 49) 


cor Con CO. CO, 


CO co co GO. i 
cl | Nb oN | 4% 


an N N NT 
HC-NH, - NH, C - NH, C-NH, C-NH, C.NH, C. NH, C. NH, 
| | | I | | | 
CH, CH, CH; CH, CH, CH, cH, CH; 
| | | 
CO,H CO,H CO,H bo,# CO,H CO,H 00,H CO,H 








sì 
dalle quali risultò che in questo caso si hanno aumenti di condu- 
cibilità abbastanza piccoli, non in relazione colla elevata valenza 
dell’acido stesso. Riportiamo qui i valori ottenuti altre volte ed 
altri determinati recentemente, contrassegnando i primi con * (1) 
Le determinazioni furono eseguite in ogni caso a 28°, coi me- 


—1 
todi consueti, e i risultati sono espressi in ohm cm (V.Kohl- 
rausch-Holborn, Leit. der Elektr.). 


Ottoaspartati (*). 


* Sodico * Potassico Sodico 
ez 32 45,8 67,95 45,6 
64 48,3 70,95 48,5 
128 51,0 a_-24,9 755 1= 29,9 520 a= 243 
256 56,85 81,25 56,8 
512 63,45 87,5 62,5 
1024 70,7 97,8 69,9 


Le differenze A tra la cunducibità a 32 litri e quella a 1024 
ammontano appena a 25-29, come per i sali di acidi tribasici poco 
conducibili, mentre per l’acido piridinpentacarbonico si ha 53,4, 
e 67,0 per l’acido mellitico. E a simili risultati si giunge se, 
non limitandosi alla sola differenza 4, si esamina la variazione 
generale della conducibilità colla diluizione, coll’aiuto di una ta- 
bella, compilata dal Bredig (Zeit. phys. Chem., 18, 198) che per- 
mette di calcolare, mediante la valenza n dell’anione, la conduci- 
bilità limite A oo da una osservata Av, secondo la formula A oo = 
A, + nC, dove C è un valore quasi costante. Si trova così suffi- 
ciente concordanza del valore Ag per le varie diluizioni se si am- 
mette trattarsi di un acido bibasico nel caso degli ottoaspartati 
sodici, e tribasico pel sale potassico. 

Se poi, invece di considerare i valori assoluti del 4, si consi- 
derano in relazione con quelli della conducibilità a 1024, come 


(') Le misure furono eseguite nell’Istituto fisico di Firenze, diretto dal Prof. Roiti ; 
i derivati poliaspartici mi furono gentilmente favoriti dallo stesso Prot. Schiff. 


(A. M.) 
(*) Media di due determinazioni indipendenti. 
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è opportuno fare, sapendosi che 4, più che un termine addittivo 
costante, sembra costituire una determinata frazione della condu- 
cibilità, allora i resultati migliorano un poco, ma non molto, per- 
chè le percentuali relative sono 35-31, contro 43,8 per il mellitato, 
e 39,1 per il piridinpentacarbonato sodico; e sebbene il Mjéen in un 
caso analogo (Ber., 30, 1227) abbia cercato di dimostrare che il valore 
di 4, anche riferito alla conducibilità limite, aumenta tanto più 
lentamente quanto più elevata è la valenza dell’acido, non ritengu 
che sia possibile ricavare da questi numeri la ottovalenza dell’a- 
cido in questione. Si potrebbe supporre che la regola di Ostwald 
non avesse più valore per valenze superiori al 6; ma, oltre che 
l'acido ottoaspartico dovrebbe in ogni caso avere almeno lo stesso 4 
degli acidi esavalenti, le seguenti misure, eseguite sopra un acido 
dello stesso tipo a valenza inferiore, l’acido tetraspartico (Schiff, 
l. c.) provano che si tratta di qualcosa di diverso. 


Tetraspartati. 
* Sodico (!) *Potassico (') Sodico (3) 

v= 382 65,2 86,8 65,9 
64 . 69,2 91,3 67,8 

128 72,2 95,5 70,8 

256 74,9 99,3 73,4 

512 77,6 101,4 75,6 

1024 78,9 103,5 76,8 


Si hanno per A in misura assoluta i valori 13,7; 16,7; 10,9, e 
riferendoli alla conducibilità massima 17,3-16,2, numeri molto in- 
feriori a quelli richiesti da un acido tetravalente come l’acido 
tetraspartico, la cui formula è 

co co co 00, 
IONI_NI_NI 4 
HC. NH, CNH, CNH, C— NH; 

CH, Ci CH, 7H, 
O,H CO,H CO,H CO,H 


(!) Media di due determinazioni indipendenti. 
(*) Interpolato da altra serie di diluizioni. ‘ 
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Qua evidentemente non si può dire che si sia passato il limite 
validità della regola di Ostwald, perchè gli acidi tetravalenti 
Mora esaminati hanno fornito per A i seguenti valori: 

» ‘Acido propargilentetracarbonico : 44,6 (assol.) 33,8 (rel ). 

»  piridintetracarbonico : 43,1 (assol.) 33,4 (rel.). 
i. Be anche qui si eseguisce colla tabella del Bredig il solito 
leolo, si trova soddisfacente costanza di Ax facendo uso dei ter- 
imi addittivi intermedi a quelli per un acido monobasico, e per 
r acido bibasico. 

Potrebbe anche supporsi che la causa di questo comportamento 
ormale degli acidi poliaspartici risiedesse nei numerosi gruppi 
Amidici che si trovano nelle loro molecole, in numero uguale ai 
tippi carbossilici, ma anche questa interpretazione viene com- 
itata dal comportamento perfettamente normale del primo ter- 
ine della serie, l’acido aspartico, monobasico alla fenolftaleina: 


CO,H 
| 

HC = NH, 
| 
CH, 


| 
CO, 


Ecco le conducibilità misurate pei sali di questo acido. 


Aspartati 

* Sodico * Potassico 
32 69,4 91,8 
64 73,0 96,6 
128 75,1 99,8 
206 717,1 101,3 
612 78,5 102,6 
1024 80,2 103,1 


Qua A ha un valore perfettamente conforme a quello degli al- 
, acidi monobasici 10,8; 11,3 in valore assoluto, e 13,5 —; 11,0 
relativo. 


84 

Ammettendo, come non pare da dubitarne, la reale otte- e 
tetravalenza degli acidi che Schiff ha chiamato otto- e tetraspar- 
tico, ritengo che la causa delle anomalie, sopra messe in chiaro, 
debba ricercarsi nella particolare struttura degli acidi stessi, dove 
i carbossili sono, per così dire, disseminati lungo una estesa ca- 
tena di atomi, a differenza di quanto si osserva nei, poco numerosi 
invero, acidi penta- ed esavalenti finora esaminati, dove tutti i 
carbossili sono distribuiti intorno a un relativamente piccolo nu- 
cleo centrale. Per quanto le nostre formule siano una incompleta 
rappresentazione dello stato reale ‘delle molecole organiche, non è 
però da dubitare che a una differenza di quelle corrisponda uma 
differenza di questo, e quindi è lecito arguire che nelli acidi 
pirido- e benzolpolicarbonici i carbossili tanto ravvicinati fra loro 
possano meglio soggiacere a quella mutua influenza che si rivela 
nella peculiare variazione di conducibità dei loro sali osservata 
dall’Ostwald, mentre nel caso dell’acido ottoaspartico, dove i car- 
bossili sono maggiormente distanziati, tale influenza si limiterebbe 
ai due o tre più vicini, avendosi così una variazione di condu- 
cibilità corrispondente a un acido di valenza inferiore. 

Una simile interpretazione fa però nascere spontanea la do- 
manda, quale sia la natura di questa influenza che i carbossili eser- 
citano tra loro, e che si rileva, confusamente, nella variazione di 
conducibilità dei loro suli neutri (limitandoci agli acidi del car- 
bonio). 

Sulla regola empirica della valenza non si possono basare pre- 
cisi ragionamenti ma in termini generali, e riferendomi a quanto 
si è osservato sinora relativamente agli ioni polivalenti, mi sem- 
bra fuori di dubbio che la causa ultima debba ricercarsene nella 
poca tendenza che vi è ad accumulare molte cariche elettriche so- 
pra uno stesso ione. Simile riluttanza può manifestarsi in due ma- 
niere: o in un indebolimento della energia degli ultimi carbossili, 
per cui i loro sali nelle soluzioni più diluite soggiacerebbero a 
una idrolisi con relativo aumento di conducibilità (trattandosi di 
sali con basi forti) oppure in un ritardo della ionizzazione degli 
ultimi gruppi salini, che potrebbe aver luogo in quantità rilevante 
solo nelle soluzioni più diluite. 

Anche senza misure sperimentali, si potrebbe forse discutere 
teoricamente il pro e contro delle due ipotesi, di cui è forse più 
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@Werosimile la seconda; ma se si tien conto: che non sappiamo 
Waulia di sicuro sulla energia dei vari carbossili in acidi di va- 
Lenza elevata; che non c'è relazione costante fra la energia dello 
acido e la ionizzazione dei suoi sali; che regna ancora oscurità 
quasi completa nella importantissima questione dell’equilibrio di 
dissociazione di elettroliti polivalenti, come d’altronde anche le 
curve di conducibilità dei sali di acidi polibasici (mellitico, piri- 
dici, ecc.) non hanno andamento così caratteristico da fare ac- 
cogliere o escludere in misura assoluta la possibilità di una dis- 
sociazione idrolitica; per tutte queste ragioni non mi è parso su- 
perfiuo ricorrere per questa questione ai ‘risultati dell’esperienza. 

In questi ultimi tempi si è quindi cominciato a misurare la 
conducibilità di sali sodici polibasici (includendovi naturalmente 
i derivati poliaspartici) in presenza di un eccesso di cloruro so- 
dico o di soda caustica. Se l’aumento delli conducibilità colla di- 
luizione è dovuto alla produzione di nuovi cationi Na, questa deve 
essere retrocessa in modo pressochè uguale dal NaCl e dal NaHO, 


che hanno lo stesso iene attivo Na; se invece ha parte preponde- 
rante nel fenomeno la idrolisi, la influenza del NaHO deve essere 
molto maggiore del NaCl. 

Le determinazioni sono state eseguite diluendo le soluzioni 


N 
più concentrate, invece che con aq. pura, con soluzioni —— di 


NaCi o di NaHO; in tal’ modo, evidentemente. non è costante il 
rapporto tra sale polibasico e cloruro o idrato aicalino, ma, par- 
tendo da un valore iniziale assai elevato per le soluzioni più com - 
centrate, dove predomina di gran lunga il sale polibasico, si ravvicina 
all’unità per le soluzioni diluite. Peraltro si ha così il vantaggio che 
l’azione «dell'aggiunta estranea è maggiore là dove è più necessa- 
ria, senza contare che si rende assai più attendibile il calcolo della 
conducibilità propria del sale polibasico (che fu eseguito sottraendo 
dalla conducibilità complessiva della soluzione quella, misurata, 
del solvente puro, cui calcoli e nelle forme solite a usarsi per 
l’acqua di diluizione; perchè alle diluizioni estreme si sa che la 
conducibilità del NaCl o NaHO, che deve essere sottratta dalla 
complessiva, è praticamente costante, mentre per le soluzioni più 
concentrate, dove certo il loro grado di dissociazione deve essere 
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influenzato dalla grande quantita di cationi Na provenienti dal 
sale organico, la correzione relativa costituisce solo pochi percento 
del valore complessivo. Occorre infine tener conto che si tratta 
di misure relative, e non esenti da un certo empirismo, come sem- 
pre dove si tratta della ionizzazione di elettroliti forti. 

Le misure sono state effettuate al solito modo, alla tempera- 
tura di 25°, diluendo secondo le potenze del 2 nei soliti bicchie- 
rini di Arrhenius per le soluzioni in acqua e in cloruro sodico; 
per le soluzioni in soda, si aggiunse al solvente volumi calcolati 


‘N 
di soluzione/N 0 10 del sale organico, secondo i] metodo usato dal 
1 


Kohlrausch (W. Anpn., 26, 1885, 161) che presenta notevolissimi 
vantaggi, e dovrebbe essere usato dai chimici assai più di sovente. 
Nel caso attuale esso era addirittura indispensabile. 

Simile processo fu usato anche in alcuni casi per le soluzioni 
in NaCl o in acqua pura, e ciò spiega perchè non sempre le di- 
luizioni si seguono secondo le potenze del 2, potendosi col metodo 
Kohlrausch adoperare qualsiasi serie di diluizioni. 

Oltre che sui poliaspartati, sinora si sono fatte determina- 
zioni sull’acetato, ossalato, citrato sodico in soluzione di NaC) e 
di NaHO, mentre le relative conducibilità in soluzione acquosa si 
sono ricavate, per interpolazione grafica, dai dati raccolti nel Ma- 
nuale del Kohlrausch-Holborn. - 

Per evitare un inutile ingombro di numeri, riportiamo solo 
le conducibilità corrette, ma per dare un’idea delle quantità usate, 
raccolgo nella tavola seguente i rapporti tra equivalenti di sale 
organico ed equivalenti di NaCl o di NaHO alle varie dilvizioni; 
(numeri medi, arrotondati). 





v 32 64 100 256 320 512 1000 
Na org. 
10 4 3 2 1 
NaC} 


Ecco ora i numeri ottenuti nelle misure: 


Acetato sodico. 


In acqua (K) In NaCl diff. In NaHO diff. 

V= 32 79,6 74,1 5,5 72,7. 6,9 
100 84,2 77,3 6,9 75,0 9,2 

320 87,8 79,9 7,9 75,2 12,6 

560 89,4 80,2 9,2 75,5 13,9 


1000 91,1 79,8 11,3 75,8 15,3 


ti 
F 


Ossalato sodico. - 


In acqua (K) In NaCl Diff. In NaHO Diff. 

$26 101) 94,7 6,4 94,6 6,5 
109 111,1 102,9 8.2 96,4 14,7 
462 1193 109,7 9,6 98,6 20,7 
560 120,0 109,2 10,8 99,1 20,9 
1000 1222 111,1 11,1 99,2 23,0 


Citrato sodico. 


In acqua (K) In NaCl Diff. In NaHO . Diff. 

32 87 80,2 6,8 78,6 8,4 
100 99,5 91,0 8,5 87,8 11,7 
320 109,1 97,5 11,6 93,5 15,6 
1000 117 98,8 18,7 95,2 21,8 


In ogni caso la soda ha podotto una diminuzione della con- 
ducibilità maggiore che il cloruro sodico: e questo potrebbe far 
pensare che realmente la idrolisi fosse la causa dell'aumento di 
conducibilità dei sali; ma poichè si vede che questo influsso è 
forte anche nel caso, ad es, dell’acetato sodico, la cui idrolisi è 
stata misurata, e, straordinariamente piccola nelle soluzioni più 
concentrate, assume nelle diluitissime un valore appena apprezza- 
bile, e non riconoscibile colla conducibilità, dobbiamo piuttosto 
riconoscere che si tratta invece di una regolarità generale, a de- 
terminare la quale senza dubbio hanno parte tanto il variato 
grado di ionizzazione del sale quanto quello dell'alcali, e che quindi 
si deve concludere che l’aumento di conducibilità dei sali poliba- 
sici è realmente dovuto a una progressiva ionizzazione dei. vari 
gruppi carbossilici. 

Ecco ora i numeri dei vari poliaspartati: 
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v In acqua In NaCl (') Diff. In NaHO 
32 45,6 45,0 0,6 39,2 
64 48,5 47,5 1,0 
100 (50,7) (?) 40,6 
128 52,0 50,2 1,8 
256 56,8 53,6 3,2 
320 (58,6) 41,6 
512 62,5 55,9 6,6 
560 (63.4) 42,6 
1024 69,9 58,5 11,4 37,2 
Tetraspartato sodico. 
In acqua In NaCl Diff. 
32 65,9 66,1 — 0,5 
100 70,0 69,5 0,5 
320 74,4 72,8 1,6 
560 75,8 74 1,8 
1000 76,8 75,4 1,4 
Aspartato sodico. 
In acqua In NaCl Diff. 
32 69,4 64,9 45 
100 (74,4) (?) 69,4 5,0 
256 77,1 71,6 9,5 
320 (77,7) 71,8 5,9 
560 (79,0) 73,4 5,6 
1000 80,2 73,5 6,7 


Ottoaspartato sodico. 


Diff. 
6,4 
10,1 


17,0 


32,7 


In NaHO 


62,8 
60,1 
42,0 
23,7 

7,5 


In NaHO 
61,0 
58,6 


40,3 
22,5 


— 28 


Giudicando dal significato immediato dei valori numerici, oc- 
correrebbe concludere che nel caso dell’ottoaspartato, l’aumento 
di conducibilità, che sussiste in presenza del cloruro di sodio, 


(‘) Media di due determinaziooi. 
(*) Numeri interpolati. 





ed è quasi totalmente annullato dalla soda caustica, sia dovuto 
quasi esclusivamente a una dissociazione idrolitica : e realmente, 
dall’andamento della conducibilità in acqua pura, sembra che 
non sia da escludere un certo grado di idrolisi nelle soluzioni più 
diluite. Senonchè, quello che si osserva negli altri derivati aspar- 
tici mostra che tale variazione della conducibilità deve essere in- 
terpretata altrimenti. Nel caso del tetraspartato la conducibilità, 
nonchè rimanere stazionaria, diminuisce, e fortemente, colla dilui- 
zione in ambiente alcalino ; pel monoaspartato a 1000 litri la con- 
ducibilità del miscuglio è addirittura minore di quella dovuta 
alla sola soda, come lo mostra il segno negativo. Evidentemente 
in questi casi non si tratta più di una dissociazione rimandata 
indietro, ma ha avuto luogo nella soluzione qualche altro processo, 
e questo processo nel caso dell’acido monoaspartico non può es- 
sere che una salificazione del secondo carbossile che nelle condi- 
zioni ordinarie non apparisce alla titolazione, restando neutraliz- 
zato dall’ammide adiacente, secondo la formula (Winkelblech): 


co, H 
/ 


| | 
CH, / 
CO, / 
ead analoga spiegazione deve necessariamente ricorrersi per l’acido 
tetraspartico, che pure, secondo Schiff, si titola come tetrabasico 
sebbene nella sua formula siano contenuti cinque carbossili. F 
questo ci mostra come, anche nel caso dell’acido ottoaspartico. la 
diminuzione di conducibilità nel passaggio dalla soluzione acquosa 
alla alcalina non è dovuta a una idrolisi retrocessa, ma a una 
salificazione parziale della soda, per opera del nono carbossile. 
Effettivamente, che anche il secondo carbossile dell’acido aspar- 
tico sia capace di salificarsi, era stato già mostrato dal Winkelblech 
nel suo notevole lavoro sugli elettroliti antoteri. (Zeit. phys. Ch., 36, 
566). Questa salificazione però secondo le determinazioni del Win- 
kelblech sarebbe assai limitata : già a 32 litri più della metà del 
sale relativo sarebbe idrolizzato, e a 1000 litri la scissione sarebbe 
praticamente completa. 


90 


Simile conclusione non concorda coi risultati delle misure 
soprariportate, dalla quale apparisce chiaro che per aversi una 
tale diminuzione di conducibilità a 1000 litri, se non tutta una 
gran parte della soda presente deve essersi trasformata in aspar- 
tato bibasico. Infatti, pare che il Winkelblech sia caduto in un 
singolare errore nei suoi calcoli basati sulla formola che dà il 
grado di idrolisi 2, 


M,—=pu(1—-x)+pNaHOa 


riferendo la conducibilità misurata M, dell’aspartato bisodico, alla 
molecola, e quella p, calcolata nell’ipotesi che questo sale non 
subisse idrolisi, riferendola all’equivalente, con che si hanno na- 
turalmente numeri metà dei dovuti, e per un x un valore molto 
superiore al reale. Se si rifanno i calcoli introducendovi i numeri 
giusti (e, dopo le nostre osservazioni, non so se non sarebbe con- 
veniente aggiungervi un termine di correzione per tener conto 
della diminuzione di conducibilità che subiscono i miscugli di 
sali alcalini, anche non idrolizzati, con alcali caustici) allora si 
trova che a 32 litri la idrolisi è assai piccola, e del 16 °/, a 1000 
litri. Ad ogni modo sia per verificare la giustezza di questo ac- 
certamento, sia per trarne una norma per le analoghe determina- 
zioni coll’acido ottoaspartico, che esporremo più sotto, si fecero 
esperienze di neutralizzazione graduale. Facendo la curva della 
conducibilità in funzione dell’alcali aggiunto, si sa, dai lavori di 
Kohlrausch e di Miolati, che la esistenza di vari carbossili diver- 
samente energici si rivela con altrettanti punti di inflessione della 
curva. Simili determinazioni furono eseguite non preparando ed 
esaminando separatamente tante soluzioni diverse, ma aggiun- 


N 
gendo successivamente l’alcali (N, o —) a una data soluzione di 
10 


acido (200 cc.), secondo la disposizione del Kohlrausch, che è rac- 
comandabilissima per misure di questo genere. 

L’acido aspartico fu esaminato a tre concentrazioni diverse 
per vedere fino a che punto poteva riconoscersi l’acidità del se- 
condo carbossile. | 
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I risultati sonozraccolti nella tabella seguente, dove le condu- 
rilità sono riferite alla molecola dell’acido aspartico. 


Acido aspartico. 


Una grammomolecola in circa 50 litri: 


Equival. di NaHO aggiunti Conducib. specifica 
_ 40.71.10 > 
0,3 55,09 
0,7 97,88 
1 136,2 
1,25 182,6 
15 227,4 
1,75 273,2 
2 330,9 
2,5 517,0 
3 706,6 


Una grammomolecola in circa 200 litri. 


—5 
— 23.10 
0,3 19,55 
0,7 26,6 
1 34,6 
1,3 49,5 
1,7 69,3 
2 87,0 
2,8 109,8 
2,7 142,6 


3 169,0 
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Una grammomolecola in circa 1000 litri. 


— 5 
_ 10,08.10 
0,5 6,82 
1 7,68 
1,25 10,84 
15 14,14 
1,75 17,48 
2 21,42 
2,5 30,53 
3 40,08 


Si vede così che la presenza del secondo gruppo acido risulta 
evidente in tutte le neutralizzazioni; il fomito relativo si va solo 
un po’ più smussando col procedere della diluizione, segno di idro- 
lisi sempre più spinta; ma anche alla diluizione di 1000 litri esso 
è chiaramente riconoscibile ; e ciò conferma l'errore in cui è in- 
corso il Winkelblech. 

Analoghe determinazioni furono fatte per l'acido ottoaspartico, 
ma ne tratteremo in ultimo. 

Prima però di passare oltre, è da menzionare un’altra singo- 
larità delle determinazioni precedenti, che non ha un riscontro in 
quanto si è pubblicato sinora. Subito dopo le prime aggiunte di 
alcali si ha una diminuzione della conducibilità, e un mintmum della 
curva. Mi pare che si possa spiegare molto ragionevolmente que- 
sto minimum, se si ammette che la prima porzione di aspartato 
che si forma, il quale, come tutti i sali sodici, è quasi del tutto 
ionizzato, fa retrocedere il grado di ionizzazione dell’acido aspar- 
tico ancora libero, in modo che l’aumento di conducibilità dovuto 
agli ioni aspartici e sodici neoformati non viene a compensare la 
diminuzione dovuta agli ioni H, tanto più mobili, che vengono a 
sparire. E questa spiegazione è appoggiata dal fatto che il minimum 
in questione apparisce solo nelle soluzioni più diluite (v = 200, e 
soprattutto v = 1000) dove infatti l’acido aspartico deve essere più 
dissociato. 

‘Si vede così che per le indagini sugli acidi poliaspartici non 
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può utilizzarsi la conducibilità in soluzione alcalina, per le com- 
plicazioni dovute al carbossile non rivelabile dagli indicatori; e 


occorre limitarsi a quanto può dedursi dalle soluzioni in cloruro’ 


sodico. Risulta da questo che la diminuzione di conducibilità del- 
l’ottoaspartato per effetto di tale aggiunta è assai piccola, in valore 
assoluto, e appena paragonabile, per lé diluzioni più spinte, a 
quella di un sale monovalente come l’acetato sodico, mentre in 
valore relativo (16 °/,) si avvicina già a quella di uno trivalente, 
citrato sodico. Neanche qua però nulla rivela la elevata valenza 
dell'acido ottoaspartico. 

Un comportamento singolare mostra il tetraspartato, nel senso 
che la diminuzione di conducibilità è qua piccolissima e poco va- 
riabile colla diluzione, e a questo si ravvicina il monoaspartato, se 
non nel valore assoluto, che è abbastanza rilevante, per lo meno 
per la poca variabilità di simile diminuzione alle varie diluizioni. 
Potrebbe darsi che in questo fenomeno entrasse per qualcosa il 
carbossile non salificato, la cui ionizzazione progressiva compen: 
serebbe in parte la diminuita ionizzazione dell'altro. 

Per metterlo in chiaro, si determinò la conducibilità in soluzioni 
clorurato-sodica e acquesa, anche di sali acidi dell’ottoaspartico. 

Si ebbero così i risultati che seguono (riferiti all’equivalente 
di sodio). 

Otioaspartato esasadico. 


In acqua In NaCl Diff. 
32 60,3 60,4 — 0,1 
64 65,7 65,2 0,5 
128 722 70,4 | 1,8 
256 78,8 74,1 4,1 
512 85,7 78,7 7,0 
1024 9280 81,6 11,2 

Ottoaepartato tetrasodico. 

In acqua In NaCl Diff. 
32 68,1 65,0 0,1 
64 70,9 69,0 1,9 
128 26,5 73,8 32 
256 82,2 77,5 4,7 
512 87,7 81,1 6,6 


1024 94,5 82,4 12,1 
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Esaminando anzitutto le conducibilita in soluzione acquosa, 
si vede che esse sono più elevate di quelle dell’ottoaspartato neu- 
tro, e poichè tale conducibilità è dovuta, oltre che alla ionizza- 
zione dei gruppi salini, a quella dei carbossili tuttora acidi, se 
ne deduce che questi sono abbastanza fortemente ionizzati, a so 
miglianza di quanto si osserva nei mellitati, e a differenza dei 
citrati, dove gli altri carbossili sono di forza notevolmente infe- 
riore al primo. Nonostante questo, però, la diminuzione di condu- 
cibilità per la presenza del cloruro sodico sussiste, e all’incirca 
nello stesso grado come nel sale ottobasico neutro. 

Non può dunque sussistere la spiegazione sopra proposta per 
l'acido tetraspartico, il cui comportamento anormale non si è fi- 
nora potuto studiare sperimentalmente in modo completo, per man- 
canza momentanea di materiale. 

Infine si è provata anche la neutralizzazione graduale del- 
l’acido ottoaspartico, in soluzione di cui si era determinato il ti- 
tolo alla fenolftaleina. Si ebbero i risultati raccolti nella tabella 
che segue: 


Acido ottoaspartico. 


Una grammomolecola in circa 200 litri. 


Equiv. NaHO aggiunti Conducib. specifica 


— 5 
76,13.10 


67,2 

83,4 
109,7 
186,6 
164,3 
187,5 
207,1 
216,2 
224,1 
231,8 
241,2 
247,3 
262,6 
281,5. 
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Non è possibile riconoscere propriamente, dalle variazioni della 
onducibilita, la presenza di tutti gli otto carbossili dell'acido, cosa 
=.he del resto non era neppur molto da sperare teoricamente, ma 


minando più intimamente |’ andamento delle varie branche 
curva, mi pare che se ne possano trarre ragioni per conclu- 
che l'ottoaspartico è un acido, se non proprio ottobasico, per 
meno di valenza elevata. Infatti, dopo il primo tratto discen- 
ente col minimum relativo, corrispondente alla disparizione delli 
“agen~ioni provenienti dal carbossile più forte, si ha un tratto ascen- 
Mfiemte abbastanza ripido, corrispondente alla produzione di cationi 
ca ed anioni relativi, a spese degli altri carbossili meno disso- 
Si E questo corrisponde a quanto si osserva nelle neutralizzazioni 
prdinarie; ma dopo questi due tratti se ne ha un terzo, meno incli- 
», in cui la conducibilità si risente relativamente poco delle ulte- 
aggiunte di soda. Se ricordiamo quanto si è sperimentalmente 
sgiprovato nella prima parte di questo lavoro, che cioè la diversa 
s@éonducibilita dei sali polibasici in soluzione concentrata e in diluita | 
*àìon è dovuta a idrolisi più o meno progredita, ma a diversa 
ipnizzazione de’ vari gruppi salini, mi sembra che se ne debba di 
ssRecessità concludere che il tratto meno ascendente è dovuto alla 
‘salificazione di quei carbossili che, come sali, sono poco ionizzati 
Faila concentrazione sperimentata. E’ chiaro che solo un acido con- 
‘ Qenente molti carbossili nella sua molecola potrebbe presentare 
‘ &ante varazioni di comportamento alla neutralizzazione graduale. 
Del resto dobbiamo notare che, se i punti d’inflessione non 

@Wono così spiccati da permettere di concludere categoricamente per 
a ottovalenza dell’acido, non sono neppure tanto poco distinti da 
mon far riconoscere persino la esistenza del nono carbossile, iden- 
tificabile pel fatto che, dopo resa neutra ai comuni indicatori la 
soluzione mediante 8 equivalenti di soda, per aggiunta ulteriore di 















alcali non si ha subito un’ascensione rapida della curva, per la 
fptroduzione dei nuovi OH-ioni, ma un tratto intermedio di incli- 
mazione un po’ minore, per la formazione del sale monobasico, 
parzialmente idrolizzato. 

Il Prof. Rimini presenta a nome dei soci Prof. Bruni e Plan- 
cher una proposta tendente a garantire le discussioni sulle me- 
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morie presentate dai soci assenti alle sedute della nostra Società. 
La Società delibera di rimandare il trattamento di tale questione 
alla seduta prossima, dando incarico al Prof. Rimini di riferire 


in proposito. 


Il V. Presidente Il Segretario 
L. BALBIANO I BELLUCCI 


Tip Failli. 
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Presiede il V. Presidente Prof. Balbiano. 

Sono proclamati nuovi soci i Signori : 

Dott. Pietro Magni (Pisa). 

Dott. Igino Barboni (Pisa). 

Dott. Francesco Rampichini (Roma). 

È proposto a nuovo socio il Dott. Aldo Mieli dai Dott. Ulpiani 
e Bellucci. 

Il Presidente riferisce che nel giorno di Lunedì 5 u. s. i Prof. 
Paternò, Balbiano, Ciamician e Kòrner (Presidente della Società 
chimica di Milano) si sono recati dal Ministro della P. I. per pre- 
sentargli l’ordine del giorno approvato dalle Società chimiche di 
Roma, Milano e Torino, ordine del giorno che riguardava, come è 
noto, i provvedimenti da prendersi per le cattedre di chimica va- 
canti nei nostri Istituti di studi Superiori, nonchè l’istituzione di 
nuove cattedre di chimica speciale. Il Ministro della P. I. ha di- 
chiarato alla Commissione suddetta che non poteva per ora pro- 
mettere l’istituzione di nuove cattedre di chimica speciale fino a 
che non lo avesse concesso un maggiore assegno di fondi al bi- 
lancio della P. L, ma che prendeva impegno formale che per 
quelle cattedre di chimica le quali trovansi ‘nelle tabelle del- 
l'organico e sono tuttora vacanti si sarebbe subito provveduto con 
l’apertura di regolari concorsi. 

I soci ringraziando la Commissione che ha presentato l’ordine 
del giorno a S. E. il Ministro, sperano che le promesse fatte di 
apertura immediata di concorsi alle cattedre vacanti sieno man- 
tenute e ciò specialmente nell’interesse degli studi sperimentali 
ai quali gli incarichi recano grave nocumento. 


Essendo assente il socio Prof Rimini che doveva riferire in- 
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torno ad una proposta riguardante il regolamento della nostra 
Societa, inviata dai suci Prof. Bruni e Plancher, si delibera di ri- 
mandare tale discussione alla seduta veniente. 


Si fanno quindi le seg. comunicazioni scientifiche: 


F' Giolitti e G. Bucci: Su solfati uranost. 

La variazione delle condizioni di formazione e le differenze 
delle tensioni di vapore dimostrano l’esistenza dei sali U(SO,), 8H,0; 
U(SO,),.7H,O ; U(SO,), 4H,O ; U(SO,), 2H,O e U(SO,). 

Lasciando ad un ulteriore studio le condizioni di esistenza del- 
Veptaidrato e del biidrato, come pure quelle del solfato uranoso 
basico UOSO, 2 H0, gli autori studiano le condizioni di equilibrio 
| del sistema U(SO,),4H,0 — U(SO,),8H,O — acqua, dimostrando che 
in un intervallo di circa 90° C. (fra circa 18° e 105°) il solfato ot- 
toidrato esiste in soluzione allo stato di equilibrio metastabile ; è 
questo, (fra i casi analoghi), l'esempio più rimarchevole di tale tipo 
di equilibrio, e dà luogo ad interessanti osservazioni. Le curve di 
solubilità dei due idrati si tagliano verso 18° C., ma, in causa 
della proprietà accennata, la trasformazione può essere, osservata 
a temperature variabilissime, sia col metodo termometrico, sia col 
microscopico. 


D. Venditori: Sulla riduzione dei ferricianuri alcalini. 

In uno studio che sta compiendo sul passaggio di alcuni sali 
inorganici complessi dalle forme di ossidazione superiori a quelle 
inferiori, per opera limitata di vari riduttori, l’A. ha iniziato tali 
ricerche a partire dai ferricianuri alcalini. | | 

Questi, come è noto, si comportano diversamente in soluzione 
acquosa sotto l’azione dei diversi riduttori (acidu solfidrico, ani- 
dride solforosa, idrossilammina, idrazina, ecc.) nel mentre danno 
in ogni caso un rendimento maggiore o minore di ferrocianuro 
alcalino. L’A. per ora ha compiuto lo studio dell’azione riducente 
che esercita in tal caso l’acido solfidrico, il quale dà luogo ad un 
processo di riduzione ben netto, e tale che lo ha condotto ad in- 
terpretare questa riduzione in modo diverso da quello che molti 
anni or sono fece in proposito il Williamson (Ann. der pharm., 
57, 237, 1846). 
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Per azione del gas solfidrico il ferricianuro potassico in so- 
Juzione acquosa si trasforma, lentamente a temperatura ordinaria, 
rapidamente a caldo, soltanto in parte in’ ferrocianuro potassico, 
mentre contemporaneamente si forma un precipitato dapprima di 
un color verdognolo e che poi si cambia in uno stabile di colore 
celeste chiaro: si libera un po’ di zolfo, e si svolge acido ciani- 
drico. | 

L’A. ha preso in esame questo precipitato color celeste: dopo 
averlo esaurito con solfuro di carboniv in Soxhlet, per liberarlo 
dallo zolfo cui era frammisto, lo ha sottoposto, seccato a 100°, al- 
Panalisi qualitativa e quantitativa, ed è risultato da queste trat- 
tarsi di ferrocianuro ferroso bipotassico FeCy®FeK®. 

Allo scopo di seguire quantitativamente questa reazione tra 
acido solfidrico e ferricianuro potassico, lA. è partito da una 
quantità pesata di ferricianuro potassico purissimo, essicato a 
100°. Ha fatto attraversare la soluzione acquosa di questo sale 
da una corrente di acido solfidrico, evitando per quanto era pos- 
sibile l’azione dell’aria, 6 protraendo il passaggio del gas per circa 
quattro ore, durante le quali il recipiente contenente la soluzione 
era mantenuto su bagno-maria bollente. Dopo aver lasciato raf- 
freddare il liquido in corrente d’acido solfidrico, ha separato il 
precipitato formatosi. raccogliendo questo su filtro tarato, esauren- 
dolo con solfuro di carbonio, seccandolo a 100° e pesandolo. La 
soluzione filtrata, evaporata a secco su bagno-maria, dava d’altra 
parte la quantità di ferrocianuro potassico formatosi, la quale ve- 
niva pesata dopo essere stata essicata tino a costanza di peso tra 
i 100°-1065°. 

Per tal modo si pesava il ferrocianuro potassico allo stato 
anidro, poichè questo sale perde completamente le sue molecole 
d’acqua di cristallizzazione a 100°-105°, onde in definitiva si par- 
tiva dal ferricianuro anidro e si pesava il ferrocianuro formatosi 
pure allo stato anidro 

Dai risultati ottenuti in numerose prove l’A. ha dedotto la 
seguente equazione: 


6 FeCy®K® + 3 H?2S — 4 FeCy*K! + FeCy*Fek? + 6 HCy + 3 S 


mentre stando a quello che asserisce il Williamson (loc. cit.) l'e- 
quazione sarebbe andata nel senso:- 


100 
8FeCy,K, + 3H,S = 6FeCy,K, + 2FeCy,H, + 38 = 


= 6FeCy,h, + 2FeCy, + 6HCy + 38 


in grande discordanza con i risultati sperimentali dall’A. ottenuti. 
L’A. presentemente si sta occupando dell’azione che altri mezzi 
di riduzione esercitano sui ferricianuri alcalini. 


Il V. Presidente | Il Segretario 
L. BALBIANO I. BELLUCCI. 





Tip. Fuilli. 
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Seduta del 25 giugno 1905. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 

E proclamato socio il Dott. Aldo Mieli. 

E proposto a nuovo socio il Dott. Francesco Alessandrini dai 
Dott. Ulpiani e Bellucci. | 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Mario Levi-Malvano: Gli idrati del solfato di berillio. 

Nella serie degli idrati d’un sale, normalmente ciascun idrato 
è stabile in un certo intervallo di temperatura, al di là dei limiti 
del quale diventa labile in contatto con un altro idrato più ricco 
o più povero d’acqua. Gli autori che trattano questo argomento, 
adoperando come criterio di classificazione la regola delle fasi, sia 
che considerino i sistemi di sale e acqua come univarianti, for- 
mati di tre fasi, due idrati e soluzione (Duhem), sia che li consi- 
derino come invarianti, formati di quattro fasi, due idrati, solu- 
zione e vapore (Roozeboom), lasciano in generale da parte un al- 
tro caso che si presenta qualche volta, quando due idrati hanno 
curve di solubilità e di tensione di vapore con andamento paral- 
lelo e che non giungono a tagliarsi. Questo è in certo qual modo 
in contraddizione colla regola delle tasi. Infatti noi abbiamo una 
soluzione che può fornire due precipitati diversi, quindi un sistema 
invariante che dovrebbe trovarsi in equilibrio ad una data tempe- 
ratura. Il solfato di sodio, il solfato di bario e il soll'ato di cadmio 
offrono degli esempi di questo modo di comportarsi. Io ne ho tro- 
vato un altro esempio nel solfato di berillio. L’unico idrato sco- 
nosciuto e adoperato sempre a tutti i lavori sul solfato di berillio 
era il tetr«idrato: si era poi affermata l’esistenza di un eptaidrato, 
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ma era stata contestata. Io ho provato l’esistenza di quattro idrati, 
esa-tetra-bi- e monoidrato, e studiate le condizioni di stabilità del- 
l’intiera serie. L'esaidrato fonde parzialmente verso i 789,8 cam- 
biandosi in biidrato, il tetraidrato presenta un punto di trasfor- 
mazione verso i 112°,6 producendo pure del biidrato e il microsco- 
pio permette di osservare tanto i prismi del biidrato quanto gli 
ottaedri del tetraidrato e le loro reciproche trasformazioni. D'al- 
tra parte la soluzione di esaidrato congelata fornisce un crioidrato 
costituito di ghiaccio e esaidrato, e la soluzione di tetraidrato con- 
gela analogamente in un miscuglio di ghiaccio e tetraidrato. Le 
curve di solubilità dell’esa- e del tetraidrato sono poco distanti 
luna dall’altra, hanno andamento parallelo e non si tagliano; 
l’esaidrato è più solubile del tetraidrato quindi rappresenta la 
combinazione meno stabile e ciò spiega perchè è così difficile ot- 
tenerlo. Ora si può supporre che le due curve giungano a tagliarsi 
al disotto del punto crioidratico, quindi fuori dei limiti della pos- 
sibilità, ma in questo caso il campo di stabilità dell’esaidrato sa- 
rebbe al disotto di questo punto, e tutta la curva esistente fino a 
circa 79° rappresenterebbe un enorme ritardo nella trasformazione 
in tetraidrato. Il van t'Hoff osserva a proposito dei numerosi casi 
di ritardo osservati fin qui nello studio degli idrati che si presen- 
tano più numerosi e importanti nei sali, in cui il metallo ha va- 
lenza maggiore e l’acido basicità più forte, così nel solfato di to- 
rio trivalente si osserva un caso di ritardo molto forte. Pel solfato 
di berillio bivalente questo enorme ritardo, che supererebbe tutti 
i casi osservati fin qui, appare quindi ingiustificato. Si può anche 
supporre che le proprietà dell’esaidrato e del tetraidrato di sol- 
fato di berillio rappresentino una deviazione sull'andamento nor- 
male degli idrati, analogamente al comportamento dei gas che si 
allontanano dal comportamento ideale dei gas perfetti. Forse si 
può far rientrare il caso di questi idrati nella regola del Montier, 
che dice che tutte le volte che la termodinamica prevede che un 
certo stato di un sistema sarà uno stato d’equilibrio questo si ve- 
rifica sempre sperimenta!mente, ma quando la termodinamica pre- 
vede che in un certo stato un sistema subirà una modificazione 
può darsi invece benissimo che stia in equilibrio. Si tratterebbe 
così di uno di quei numerosi casi di falso equilibrio che fanno 
eccezione alla regola delle fasi. I due idrati stanno in equilibrio 
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in presenza della soluzione mentre secondo la termodinamica do- 
vrebbero trasformarsi l’uno nell’altro. Il Wirouboff e l’Ftard citano 
nei loro lavori sulle soluzioni qualche esempio di questo compor- 
tamento cioè di soluzioni capaci di fornire un miscuglio di due 
idrati diversi come il solfato di cerio, il bicromato di rubidio, il 
cloruro di stronzio. Quello che è certo si è che analogamente a 
quanto avviene pei solfati di sodio, di bario e di cadmio anche 
nel solfato di berillio la combinazione meno stabile si può prepa- 
rare solo da soluzioni soprasature. Recentemente C. Q. Parsons, 
che ha pubblicato un lavoro sull’equilibrio BeO — SO* — H?0 ha 
tentato inutilmente di ottenere l’eptaidrato di cui si trova men- 
zione nella letteratura. Io non ho potuto preparare l’esaidrato di 
solfato di berillio che preparando soluzioni fortemente concentrate, 
sciroppose e gialliccie di solfato di berillio e facendole solidificare 
istantaneamente a. temperatura ordinaria. Una volta ottenuto poi 
l’esaidrato mostra una certa inerzia a trasformarsi in tetraidrato 
e anche da soluzioni non soprasature cristallizza bene. 


G. Ongaro: Sopra un allofane del M. Civillina e sua genesi. 

L’A. ha iniziato delle ricerche sulla natura chimica di alcune 
incrostazioni di un colore verde-azzurro che si rinvengono abba- 
stanza frequenti nel Monte Civillina (Recoaro), nei pressi di una 
antica galleria che serviva un tempo per l'estrazione della galena. 
Queste incrostazioni venivano considerate come costituite da car- 
bonato di rame, proveniente dalla decomposizione della calcopirite, 
molto comune in quei luoghi, per opera degli agenti atmosferici. 

Separate con la massima cura queste incrostazioni dal mate- 
riale di colore nero, al quale sono fortemente aderenti, l’A. le ha 
sottoposte all’analisi ottenendone i seguenti risultati : 


SO. LL... 22,076 
APO}... ww... 88258 
cu... . 2... . 1184 
HO... 1... . . 37,738 
° 100,151 


donde può ricavarsene la formola generale : 


SiO? , Al?0? + 5 H?0 
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Trattasi quindi di un allofane con quantità più o meno va- 
riabile di silicato idrato di rame che gli comunica la colorazione 
verds-azzurra. Questo minerale, che è ancora nuovo per il Veneto, 
può interessare per quanto riguarda la sua genesi che l’A. si è 
appunto proposto di studiare dal punto di vista geochimico. Ha 
iniziato perciò delle ricerche a partire dal materiale nero nel quale, 
secundo l’A., deve ricercarsene l’origine. Il materiale nero presenta 
la seguente composizione chimica : 


Perdita con la calcinazione. . 39,119 


APO? . . . 1. we + + + + 31,400 
Si0?. .. ... .. +. + 18,600 
MnO ....... 4 6 . 4,373 
FeO. . ...... . + +. 0,216 
PbO. . ...... 2. +... 2,238 
CuO. . . . . . ee ww + 2,257 
ZnO... .... . « ~« + 0,930 
S. 2... wee + 0,318 

99,451 


In qualche punto il minerale si presenta fortemente alterato 
dando origine ad una polvere amorfa bianca della seguente com- 
posizione: 


H°0. ....... . + « 43,650 
SiO . .... . =. . +. 15,664 
Al?o? . . . . we 39,715 
CuO ....... +. + 0,763 

99,792 


Cc. Ulpiani e M. Cingolani: Sulla fermentazione della 
guanina. 


Gli AA. sono riusciti ad isolare dal letame di colombaia (co- 
lombina) l'agente non ancora conosciuto della fermentazione della 
guanina. Il metodo usato per l'isolamento è stato quello stesso 
seguito da uno di essi (!) per isolare il batterio dell’acido urico. 
Soluzioni acquose sature di guanina, sterilizzate, se vengono in- 


(') C. Ulpiani, Sul batterio dell’ac. urico. Gazz. chim. ital., XXXIII, Il, pag. 93. 
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nestate con questo microrganismo isolato allo stato di coltura pura, 
e mantenute a 30°35°, già dopo 2-3 giorni non danno più affatto 
la reazione caratteristica della guanina, che prima dell’innesto 
davano nettissima, mentre il liquido diventa dapprima opalescente 
e poi leggermente intorbidato. La reazione della guanina consiste, 
come si sa, nello svaporare sino a secchezza in capsula di por- 
cellana, dopo aggiunta di qualche goccia di acido nitrico, il liquido 
in cui è sciolta: si ottiene così un residuo giallo che per aggiunta 
di qualche goccia di potassa diventa rosso: la reazione è sensibi- 
lissima, e svela tracce minime di guanina. Le stesse soluzioni 
acquose sature di guanina sterilizzate, ma non innestate con il 
microrganismo in parola, lasciate a sè, danno ancora nettissima, 
dopo 5-7 mesi, la suddescritta reazione. 

Il microrganismo che fermenta la guanina, isolato dagli AA. 
appartiene alla classe dei cocco-batteri: è rappresentato prevalen- 
temente da forme a corti bastoncini, lunghi circa 2p, con le due 
estremità rigonfiate e più rifrangenti, piuttosto grossi e tozzi, net- 
tamente capsulati: queste forme viste in direzione verticale assu - 
mono l’aspetto di grossi cocchi isolati e capsulati; si presenta pure 
sotto forma di grossi filamenti lunghi 6-8 yu, risultanti da 3-4 seg- 
menti abbastanza netti e distinti, forniti di un’unica capsula, e 
tali filamenti aumentano di numero coll’invecchiare della coltura. 

Il microrganismo non resiste alla decolorazione col metodo 
del Gramm ed è mobilissimo: specialmente le prime forme sono 
dotate di movimenti vivacissimi, ma anche i filamenti hanno mo- 
vimenti abbastanza vivaci a zig-zag. 

Il batterio della guanina sì sviluppa in tutti i mezzi di col- 
tura contenenti guanina, ma anche assai bene nei comuni mezzi 
colturali, brodo peptonizzato, agar-agar, gelatina, ecc: intorbida 
uniformemente il brodo, formando un deposito polveroso sul fondo 
e un velo azzurrognolo evidentissimo in superficie, ma senza dar 
luogo a formazione di fiocchetti sospesi: per strisciamento su 
agar-agar a becco di fiauto dà luogo a formazione di colonie grandi, 
staccate, rotonde, bianco-azzurrine, pianeggianti, a contorno netto, 
omogenee, che già al 2° giorno confluiscono a formare una patina 
bianca, continua, sottile, umidiccia, liscia: l’acqua di condensa- 
zione s’intorbida; in gelatina a piatto dà colonie piccole, rotonde, 
bianche, umidiccie, piuttosto pianeggianti, a contorno regolare 
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senza aloni periferici, che microscopicamente risultano costituite 
da una massa finamente granulosa, omogenea, a bordo finamente 
seghettato e piccolo centro più spesso e rifrangente, irregolare, 
non fluidifica }a gelatina. 

In riguardo al modo come procede la fermentazione e quindi 
la demolizione della mo.ecola della guanina, gli AA. non hanno 
potuto eseguire ricerche esattamente quantitative a causa della 
scarsissima solubilità della guanina: ma essi però sono riusciti ad 
isolare i prodotti ultimi della fermentazione, adoperando grandi 
quantità di soluzione satura di guanina. A questo riguardo essi 
hanno preparato in un grande boccione un liquido costituito da 8 
litri di acqua distillata in cui era disciolto circa 1 grammo di 
guanina, più una piccola quantità dei sali necessari al ricambio 
materiale del microrganismo. 

Tale liquido, di debolissima reazione alcalina, ma che dava 
nettissima Ja reazione della guanina, dopo essere stato sterilizzato, 
venne innestato con il Bact. della guanina, e tenuto in termostato 
a 35°. Dopo 6 giorni il liquido era leggermente intorbidato, non 
dava più affatto la reazione della guanina e presentava invece 
reazione alcalina molto più evidente e spic:ata che prima dell’in- 
nesto. In esso fu dimostrata la presenza di CO?, facendo gorgo- 
gliare aria, privata di anidride carbonica per ripetuti lavaggi in 
soluzione concentrata di KOH, prima traverso il liquido stesso e 
poi traverso una soluzione limpida di barite, che s’intorbidò for- 
temente. Inoltre il liquido fermentato, svaporato sino a secchezza 
lasciò un residuo, solo in parte solubile nell’alcool assoluto: dalla 
soluzione alcoolica cristallizzò una sostanza bianca, splendente in 
lunghi aghetti prismatici, insolubile in etere, fondente al 32°, che per 
il suo aspetto cristallografico, per le sue proprietà e specialmente 
per i caratteri del precipitato, bianco vuluminoso, che dava con 
soluz. di nitrato mercurico, fu identificata per urea. La parte del 
residuo insolubile in alcool venne disciolta in acqua e trattata 
cun una soluzione satura a freddo d’acido picrico: s’ottenne così 
un precipitato giallo-voluminoso, che venne cristallizzato e per la 
sua forma cristallina per il suo punto di fusione (276°) e per 
la percentuale di azoto che conteneva (azoto trovato 29,9 °/, cal- 
colato per CH,N, . C,H,OH(NO,)* 29,2 °/,) fu identificato per picrato 
di guanidina. | 


107 


Perciò i prodotti ultimi della fermentazione della guanina 
sono rappresentati da CO?, urea, e guanidina e quindi tale fer- 
mentazione può essere rappresentata con la seguente equazione 
chimica: 


C3HSN50 + 2H?0 + 0‘ — CO(NH?)? + CNH(NH?)? + 3C0? - 


Anche in questo caso, come nella fermentazione dell’acido urico, 
si tratta evidentemente di due processi, uno idrolitico, merce il 
quale si distaccano i due gruppi laterali della molecola della gua- 
nina sotto forma l’uno di guanidina, l’altro di urea, e un processo 
ossidativo, mercé cui l’asse tricarbonico centrale viene completa- 
mente bruciato: 


NH — CO NH? COO H°N 


HOH / 
Cnn C— N3H A + GNH Coo co 
Il CH 04 — \ 
Nn GN 7 HOH NH: COO H?îN7 


Che questa sia una vera e propria fermentazione è provato 
sia dal fatto che lo sviluppo del microrganismo è enorme nel li- 
quido di coltura costituito da una soluzione satura di guanina e 
sali, e raggiunge il suo massimo al 2° giorno dall'innesto, sia dal 
fatto che già al 2°-3° giorno di coltura manca completamente nel 
detto liquido la reazione sensibilissima della guanina, il che di- 
mostra che questa è stata completameute scissa. 

Gli AA. fanno anche rilevare che, come è stato da essi pro- 
vato in un precedente lavoro (!), il Bact. dell'acido urico non si 
sviluppa nel liquido di coltura alla guanina nè attacca menoma- 
mente questa, così il Bact. della guanina, da essi ora isolato, non 
attacca affatto l’acido urico, nè si sviluppa menomamente nel li- 
quido di coltura all’acido urico. 

Inoltre anche nella fermentazione della guanina si nota lo 
stesso fenomeno accennato per la fermentazione dell'acido urico, 
ossia che, specialmente nei liquidi di coltura costituiti da soluzioni 
sature rispettivamente di guanina e di acido urico e sali, già al 


(') C. Ulpiani e M. Cingolani, sul meccanismo bio-chimico della fermentazione 
dell'acido urico, Gazz. chim. ital., XXXIV, IL 
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2° giorno dall’innesto per la prima e al 3°-4° per il secondo, si os- 
serva che prendono la prevalenza sulle forme bacillari isolate, 
le forme filamentose, che possono considerarsi regressive, e co- 
minciano a comparire dei corpuscoli protoplasinatici piccolissimi, 
amorfi, inattivi, il cui numero va sempre aumentando coll’invec- 
chiare della coltura, sino a che al 7°-8° giorno per la guanina e 
al 10°-12° giorno per l’acido urico, quando le collure si manife- 
stano sterili, le forme bacillari suno quasi totalmente scomparse 
e non si vedono che ammassi dei suddetti corpuscoli protoplasma- 
tici amorfi. Questo è evidentemente un fenomeno batteriolitico, e 
appunto gli AA. presentemente si stanno occupando di vedere se 
tale fenomeno possa esser messo in rapporto e sino a qual punto 


sia con le recenti vedute intorno alla batteriolisi e all’autolisi, sia’ 


con il processo fermentativo stesso. 


©. Ulpiani e G. A. Rodano: Eleltrosintesi nel gruppo 
degli oxinido-eteri. 

_ Gli AA. comunicano i risultati delle loro esperienze sull’elet- 
trolisi dei sali degli oximido-eteri. 

Finora sono stati sperimentati i sali dell’etere oximido-malo- 
nico, dell’etere a-oximido propionico e dell’etere a-oximido butirrico. 

Per la preparazione dell'etere oximido-malonico si è seguito 
il metodo di Bouveault e Wahl, consistente nel far passare una 
corrente di nitrito di metile secco in una soluzione di malonato 
sodico d’etile. 

La preparazione dell’etere a-oximido-propionico, fu fatta se- 
guendo il metodo di Lepercq facendo agire nitrito sodico sul bromo- 
propionato d’etile, ed anche col suo metodo — con qualche lieve 
modificazione — fu ottenuto l’etere o-oximido-butirrico facendo 
agire nitrito sodico sull’etere etil bromo-butirrico. 

Di questi eteri furono portati all’elettrolisi le soluzioni dei 
sali: sale sodico dell’etere oximido-malonico, sali potassici degli 
eteri %-orimido-propionico ed a-oximido-bulirrico : 


CH? 
COOC?H5 CH? | 
| | CH? 
C—NONa ; C=NOK ; | 
| | C = NOK 
COOC?H5 COOCc?H5 | 
COOC*H° 
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La concentrazione della soluzione acquosa era — in tuttie tre 
i casi — del 2 !/, °/,; la corrente che si faceva passare aveva una 
intensità variabile da 0,2 a 0,25 ampéres. La cellula elettrolitica 
era costituita — in tutte le esperienze — da un Becker in cui 
penetravano due elettrodi di platino. 

Durante l’elettrolisi si verificò sempre questo fenomeno : men- 
tre al polo negativo avveniva un energico svolgimento di idro - 
geno, al polo positivo non avveniva visibile sviluppo d’ossigeno. 
A mano a mano che progrediva l’elettrolisi apparivano nell’elet 
trolita delle goccioline oleose, giallo-verdastre, che andavano au- 
mentando di numero e di grossezza e finivano per raccogliersi in 
grosse gocciole in fondo al Becker. L’elettrolita veniva filtrato su 
piccolo filtro ove rimaneva l’olio; questo veniva sciolto in etere e, 
in un piccolo separatore, dibattuto con acque ammoniacali. Dopo 
separazione ed evaporazione dell’etere l’olio veniva seccato in es- 
siccatore su acido solforico ed analizzato. 

Gli AA. credono di esser giunti a tre composti elettrosintetici, 
dovuti all’accoppiamento degli anioni degli eteri oximido-malonico, 
a-oximido-propionico ed «-oximido-butirrico, ed a conforto della 
loro opinione adducono i seguenti fatti. In primo luogo l’aspetto 
fisico dei composti ottenuti dopo l’elettrolisi è diverso da quello 
degli eteri che si sottoponevano all’azione della corrente elettrica ; 
tranne l’etere oximido-malonico, che è liquido anch'esso, l'etere 
a-oximido propionico e l’etere 2-oximido-butirrico sono ambedue 
cristallini: il primo fonde a 94°, il secondo a 51°. I prodotti dagli 
AA. ottenuti dopo l’elettrolisi sono tutti e tre oleosi e non cristal- 
lizzano in nessun modo. Inoltre il fenomeno del non visibile svi- 
luppo d’ossigeno al polo positivo, durante l’elettrolisi, dimos‘ra 
come l’etettrosintesi avvenga, essendo questa mancanza d'ossigeno 
fenomeno proprio dei processi elettrosintetici in cui per la copula 
degli anioni al polo positivo, è impedita un’ulteriore azione del- 
l'’anione sul solvente. Di più, gli eteri di partenza sono solubilis- 
simi in alcali, dando i loro sali, mentre i nuovi prodotti sono af- 
fatto insolubili in alcali. Gli eteri di partenza — come oximido- 
composti — non danno la reazione di Liebermann, mentre i nuovi 
prodotti danno questa reazione in modo evidentissimo. 

Ora, come si sa, la reazione di Liebermann è caratteristica 
dei veri nitrosu-composti, cioè di quei composti che contengono il 
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gruppo NO attaccato ad un carbonio che non ha alcun atomo mo- 
biie d’idrogeno. Quindi bisogna ammettere che i composti del tipo: 


— NOMe 


DW—O— by 


sotto l’azione della corrente elettrica si scindano nel metallo che 
va al polo negativo con sviluppo d’idrugeno, ed in un anione: 


§ = no — 
| 


che va al polo positivo. Al polo positivo gli anioni si saldano due 
a due, dando luogo a composti in cui non v’é più idrogeno ossi- 
midico e che quindi sono incapaci di dar sali ed invece presen- 
tano la reazione di Liebermann. 

Evidentemente il saldamento degli anioni può compiersi in 
due modi: o secondo lo schema: 


R R 
| | 
i — NO —- ON =C (1) 
| 
R R 
.ovvero secondo lo schema: 
R R 
| | 
ON —C — o — NO (2) 
| 
R R 


Fra i due tipi gli AA. non possono finora con sicurezza de- 
cidere, tuttavia, appoggiandosi ai numerosi esempi di elettrosin- 
tesi sin qui eseguite, in cui la unione degli anioni avviene sem- 
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‘pre per mezzo del «arbonio, propendono per la formula (2): 


R R 
| | | 

ON—C — a NO, ed hanno attualmente in corso degli studii 
R R 


per definire la questione. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ I. BELLUCCI 


Tip. Failli. 


RENDICONTI 








DELLA 
SOCIETA CHIMICA DI ROMA 
N. 172. a Anno XIII 1905. 





Seduta del 9 luglio 1908. 


Presiede il V. Presidente Prof. Balbiano. 


E proclamato socio il Dott. Francesco Alessandrini (Roma). 
È proposto a nuovo socio il Dott. Nazzareno Tarugi dai Prof. 
Paternò e Manuelli. > 


Si comunica una lettera inviata dal « Department of Com- 
merce and Labor » di Washington, con la quale si propone il 
cambio del bollettino, pubblicato da tale dipartimento, con i Ren- 
diconti della Società Chimica di Roma. Si delibera di effettuare 
questo cambio. 


Si stabilisce che prima delle vacanze sia ancora tenuta un’altra 
seduta della nostra Società (il 23 luglio corr.). 


Si fanno quindi le seg. comunicazioni scientifiche : 


Giuseppe Oddo ed Ernest» Puxeddu: Riduzione 
degli ossiazocomposti in aminofenoli per mezzo della fenilidrazina. 
(1* comunicazione). 

La riduzione degli ossiazocomposti in aminofenoli si otteneva 
finora per mezzo dello zinco ed acido acetico, o meglio dello sta- 
gno ed acido cloridrico ; ma, come gli AA. hanno avuto occasione 
di mostrare a proposito delle loro ricerche sugli azoeugenoli (Gazz. 
chim. ital, XXXV, 55 e 74) il processo è alquanto lungo e il 
rendimento scarso, a cagione della facile alterabilità degli amino- 
fenoli a contatto di quei reattivi. 

Essi perciò hanno voluto ricercarne un altro più conveniente 
e i loro tentativi furono largamente ricompensati da successo im- 
piegando come riduttore la fenilidrazina. 
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L’azione di essa sugli ossiazocomposti era(gia stata studiata 
frequentemente allo scopo di ricercare se quei corpi si dovessero 
considerare 0 no come monoidrazoni dei chinoni. E desta certa- 
mente meraviglia che ai molti chimici, i quali se ne sono occu- 
pati, quantunque con intento diverso, sia potuta sfuggire l’interes- 
sante reazione scoperta dagli AA. 

Quando si riscalda in un bevuta su carbone di amianto il mi- 
scuglio di una molecola di un ossiazocomposto qualunque con 2 
mol. o poco più di fenilidrazina, con l’innalzarsi della temperatura 
l’ossiazocomposto va gradatamente disciogliendosi nella base; ma 
a circa 110° avviene una energica reazione con rapido sviluppo di 
gas o vapori e brusco innalzamento di temperatura, reazione che 
continua così energica per 5 minuti, anche togliendo, come è ne- 
cessario di fare subito, la bevuta dall’azione del fuoco. La tempe- 
ratura arriva a salire spontaneamente a 180-200°. Non più oltre 
di quel tempo incomincia ad abbassarsi, diminuisce lo sviluppo di 
gas o vapori sino a cessare del tutto col raffreddamento La ridu- 
zione allora è completa. Il prodotto spesso cristallizza. 

Per ricavarne l’aminofenolo in molti casi basta discioglierlo 
in benzina bollente : col raffreddamento cristallizza subito l’amino- 
fenolo, che raccolto e lavato con un po’ di benzina spesso è quasi 
puro: perchè lo diventi del tutto. basta cristallizzarlo una o due 
volte ancora dalla benzina o dalla ligroina o anche dall’acqua, se- 
condo i casi. Altre volte invece conviene-trattare il prodotto della 
reazione con soluzione diluita di idrati alcalini, estrarre con etere 
le basi rimaste non disciolte e riprecipitare l’aminofenolo con la 
corrente di CO,. 

Il rendimento è spesso teorico o quasi. 

Il processo si compie nel modo rappresentato dalla seguente 
equazione : 


OH 
/ 
, N=N—C,H, + 2C,H,NH.NH, = 
| OH 
n du n=, R 
HOvAod Hig Olt, \NH, + H,NC,H, + 2C,H, + 2N, 


Mi 022995102 sb Peed ino 


in cui R esprime un radicals aromatico qualunque. A questo modo 
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gli AA. hanno ottenuto facilmente la riduzione del benzolazoeuge- 
nolo in 5-aminoeugenolo da essi descritto in una nota precedente 
(Gazz. chim. ital, XXXV, 78, [1905]), del benzolazo p.cresolo in 
amino p.cresolo (OH :CH,: NH,::1: 4:2), del benzolazocarvacrolo 
in aminocarvacrolo (OH: CH, : NH, :C,H,::2: 1:5: 4), ottenuto 
per la prima volta da Paternò e Canzonevi per riduzione del ni- 
trosocarvacrolo e del benzolazofenolo in p.aminofenolo. L’azione 
riducente della fenilidrazina si era utilizzata in chimica organica 
con vantaggio finora soltanto per ridurre i nitrocomposti aromatici 
nelle ammine corrispondenti, in seguito ai lavori di Barr, Walter 
e Schmidt e Gattermann. La nuova applicazione trovata dagli 
AA. vince forse anche questa per eleganza e per rendimento e 
rende oramai agevole la strada per passare dai fenoli ai derivati 
amminici in posizione para, se questa nel fenolo non è occupata 
da catena laterale, ortu in caso diverso, attraverso questa facile 
trafila: 


fenolo —> benzolazofenolo —> aminofenolo 


Gli AA. ne studiano ora le sue diverse applicazioni: fra poco 
pubblicheranno gli interessanti risultati ottenuti con i disazocom- 
posti. 


Giuseppe Oddo ed Amedeo Colombano: Sui pro- 
dotti che si estraggono dal solanum sodomaeum Linn. (2% Co- 
municazione). 

In una comunicazione precedente fatta a questa Societa in 
ottobre, e più estesamente e con molta maggiore copia di fatti 
nuovi nella memoria pubblicata nel vol. XXXV, I, 27, (1905) della 
Gazzetta chimica ilgliana, gli AA. hanno descritto un processo 
d’estrazione della solanina dalle bacche del solanum sodomaeum, 
fondato sull’uso dell’alcool come solvente, per evitare ogni possi- 
bilità d’idrolisi durante l’estrazione di questo alcaloide-glucoside. 
Questo processo riusciva però lungo e molto costoso. Nei vari ten- 
tativi fatti per migliorario si sono accorti che la solanina da essi 
separata presentava una certa resistenza all’azione delle soluzioni 
. diluite degli acidi, anche energici, a temperatura ordinaria: hanno 
pensato quindi di estrarla senz'altro immergendo le bacche ben 
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peste in bagno d’acqua contenente il 2,5 °/, di acido solforico ordina- 
rio: a questo modo non solo sono riusciti ad ottenere molto rapida- 
mente la solanina a prezzo mite e con rendimento di gran lunga 
superiore a quello del processo all’alcool, ma hanno potuto iso- 
lare un acido e studiare più completamente questo interessante 
solanum nei prodotti che contiene e nelle sue condizioni di vita. 

Le bacche di solanum vengono pestate per bene in un grande 
mortaio di marmo e messe a macerare in un grande vaso per 24 
ore con tale quantità di soluzione d’acido solforico ordinario al 
2,5 °/, da restare completamente immerse. Di tanto in tanto si 
agita la massa: essa diviene presto mucillaginosa. Trascorso quel 
tempo si filtra attraverso filtri, si spreme per mezzo di un torchio 
e si lava bene con acqua. La soluzione filtrata, quasi Flimpida, di 
color giallo, si alcalinizza fortemente con suluzione di idrato so- 
dito o potassico; quando la reazione diventa alcalina tutta la 
massa assume un'intensa colorazione rosso sangue, ed aggiungendo 
altro alcali, si forma subito, agitando, un abbondante precipitato 
voluminoso, denso, che si raccoglie anch’esso su filtri di lana, si 
lava bene con acqua sino a che le acque passano quasi incolore, 
si distende su grandi cartoni assorbenti e si lascia diseccare al 
sole o alla stufa. Il prodotto così ottenuto si polverizza e si fa 
bollire con molto alcool a 94°: l’alcool filtrato si distilla quasi a 
metà volume, vi si addiziona quindi dell’acqua, si fa bollire di 
nuovo esi filtra per filtro di carta: col raffreddamento del solvente 
si deposita subito la solanina in bellissimi aghi bianco sporchi, 
lunghi, fioccosi, che si raccolgono e si lavano bene con alcool ed 
acqua: si ottiene così subito soltanto un pò colorata; si purifica 
nel modo che gli AA. hanno descritto nella prima comunicazione, 
cioè per ripetute cristallizzazioni dall’alcool a circa 80 °/. 

Degno di nota è il suo comportamento rispetto al calore: dopo 
la prima cristallizzazione fonde fra 261°-275° con decomposizione: 
nelle cristallizzazioni successive i! punto di fusione discende grada- 
tamente sino ad arrivare a quello 245°-250° con decomposizione 
indicato nella prima comunicazione. 

Impiegando, con processo identico, invece di acido solforico 
acido acetico al 5 °/, il prodotto ottenuto dopo la prima cristalliz- 
zazione dell’alcool ha fuso a 275-280° e invece che in aghi si è pre- 
sentato in polvere cristallina biancastra. 
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Il rendimento è molto notevole: in generale lavorando assi- 
duamente per circa un mese gli AA. sono riusciti a preparare 
circa gr. 250 di prodotto. Varia però ‘nei solani raccolti in siti di- 
versi: fu più abbondante coi solani di colorito giallo netto raccolti 
su piante già appassite lungo il litorale della cosidetta Scaffa di 
Cagliari — ristretta lingua di terra di pochi metri che divide per 
una lunghezza di circa 10 chilometri il mare dallo stagno — si 
raggiunge il rendimento massimo di circa il 10 °/9. Invece altri 
solani raccolti lungo ruscelli in campagna aperta (Monserrato, 
Sinnai, ecc.) dettero dal 2,5 al 6 °/,, (Sinnai) nello stesso stadio 
di maturità. 

Le bacche residuali che avevano subito la prima immersione 
nella soluzione acida, immerse di nuovo in altre quantità dello 
stesso reattivo forniscono ancora un pò di solanina. In questa seconda 
immersione si nota talora la formazione di una gelatina densa; ma 
ciò non avveniva sempre nelle varie estrazioni e fu constatato sola- 
mente tre volte. Questa massa gelatinosa raccolta e trattata al 
solito modo ha fornito pochissima solanina. Tenendo le bacche im- 
merse nella soluzione acida anzichè 24 ore per sei o sette giorni 
si ottiene il medesimo prodotto ed il liquido non riduce il reattivo 
di Fehling, ciò che mostra la resistenza della solanina all’azione 
dell'acido solforico così diluito ed a temperatura ordinaria. 

Le acque madri alcaline, dalle quali s’era separata la solanina, 
fortemente colorate in rosso sangue acidificate con acido solforico 
diluito si decolorarono restando solo giallastre e diedero un preci- 
pitato gelatinoso: filtrate, con cloruro ferrico si coloravano in un 
bel verde intenso ed alcalizzate riacquistavano il colorito rosso 
sangue. Contenevano quindi una sostanza che si comportava come 
indicatore e che gli AA. hanno cercato di estrarre. Vi sono riusciti 
acidificando tutta la massa del liquido, separando per filtrazione 
su carta il precipitato gelatinoso formatosi, saturando il liquido 
filtrato con sale ed estraendo con etere, impiegando l’estrattore che 
verrà descritto prossimamente dal Dott. Mameli: il solvente si co- 
lora presto in giallo: scacciatolo rimane nel pallone un residuo 
che cristallizza facilmente dall’acqua bollente e dopo una tale cri- 
stallizzazione si presenta in piccoli prismi giallo rossastri raggrup- 
pati che ancora gli AA. non hanno curato di finir di purificare: 
incomincia a fondere, così come è stato ottenuto, a 195°, ed a 215° 
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è completamente fuso decomponendosi. Presentano il comporta. 
mento descritto per ie acque madri; cioè la soluzione acquosa che 
è quasi incolora, con cloruro ferrico si colora in un bel verde, con 
gli alcali in rosso sangue intenso, che sparisce acidificando. Ne 
sono stati isolati finora gr. 3,5. 

Il precipitato gelatinoso che era stato raccolto su filtro non 
cristallizza nè dall'acqua bollente, nè dall’alcool; bruciato lascia 
un pò di residuo organico, ma anche se si fa bollire con acqua 
acidulata con acido solforico non cristallizza. Abbandonato su car- 
tone bibulo presto si ricopre di grandi quantità di muffe, che vi pro- 
sperano facilmente, fatto che non si è mai constatato con la solanina. 

Sono yuesti i prodotti che gli AA. hanno isolato col tratta- 
mento con soluzione diluita di acido solforico dalle bacche' del so- 
lanum: ne pubblicheranno fra poco lo studio. 


Gli AA. stessi colgono l’occasione di questa seconda loro co- 
_municazione, che si erano riservati di attendere, per richiamare 
l’attenzione della Società chimica sulla differenza notevole che si 
riscontra nelle percentuali delle prime due determinazioni di azoto 
nella solanina da essi estratta, comunicate alla Società e le altre 
più numerose da loro poi adottate nella memoria inserita nella 
Gazzetta chimica. 

Difatti mentre in quelle due prime analisi fu trovato N °/ 
1,96 e 1,72, nelle altre eseguite posteriormente fu trovato 2,94 e 
3,23 (analisi di Colombano); 3,07 e 3,05 (analisi di Oddo) col me- 
todo della pompa; e 3,43 col metodo dello spostamento dell’aria 
a pressione ordinaria con corrente di CO,, fornita dalla decompo- 
sizione di MnCO,. 

Chi di essi (Colombano) esegui le due determinazioni di azoto 
comunicate alla Società, non sa darsi spiegazione se debba ciò es- 
sere attribuito ad un errore accidentale od a qualche nuovo fatto 
che sopraggiunge nel lento essiccamento della sostanza a 105°. 

Gli AA. avranno occasione di ritornare ad occuparsene pros- 
simamente ; r:mmentano per ora soltanto che il caso non è nuovo 
nella letteratura della solanina e Gmelin in seguito alle discre- 
panze che riscontrava nelle sue determinazioni di azoto arrivò 
perfino a negare la presenza di questo elemento nella solanina. 
E fu anche per l’impressione destata negli AA, da questo disac- 
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cordo nelle due serie di analisi che nella loro memoria pubblicata 
nella Gazzetta chimica essi hanno fatto le piu ampie riserve sulle 
nuove formule grezze proposte, cosi concludendo: « Ci siamo aperta 
la strada a piu ampie ricerche sia di controllo alle attuali, sia 
nuove, che mirino alla costituzione della solanidina e solanina, 
strada che stiamo già percorrendo». I] nuovo processo d’estrazione 
dagli AA. ora descritto ha facilitato grandemente questa strada 
mettendo a loro disposizione facilmente molto materiale puro. 


Giovanni Romeo: Sulla formula greggia e sulle pro- 
prietà della solanina. 

Diverse formule sono state proposte per la solanina. Zwenger 
e Kind diedero come formula: C,,H,,NO,, — Kletzinsky : C.,H,,NO, 
— Hilger: C,,H,,NO,, — Firbas: CseHysNOrg — Cazeneuve e Bre- 
teau: C,,H,,NOjo. 

Oddo e Colombano analizzarono per i primi la solanina del 
solanum sodomaeum, gia scoperta in tale pianta da Missaghi. In 
una nota sui Rendiconti della Societa Chimica di Roma essi die- 
dero come media dei risultati analitici: C 61,06, @ 8,5¥, N 1,84 in 
base alla quale calcolavano le due formule: C,,H,.NO,, e C,HgN0,;; 
‘ mentre appena più tardi, in una memoria sulla Gazzetta chimica 
italiana, davanu come media delle analisi: 


C 60,63 H 8,64 N 3,07 


calcolando come formula C,,1,,NO,, senza dare alcuna spiegazione 
di cosi grande distacco. 

I più alti punti di fusione sinora trovati sono di 250° dato da 
Cazeneuve e Breteau per la solanina delle patate e di 245°-250° 
dato da Oddo e Colombano per la solanina del solanum sodomaeum. 

L’Autore, attribuendo le differenze tra i risultati analitici dei 
diversi autori al diverso grado di purezza delle solanine sinora 
studiate, ha cercato il mezzo per ottenere la solanina pura dalle 
bacche del solanum sodomaeum le quali contengono un succo molto 
ricco di solanina. Egli è così riuscito ad isolare purissima la so- 
lanina col seguente semplicissimo processo : 

Kg. dieci di bacche di solanum sodomaeum, tutte sane e ma- 
ture (gialle) vengono pressate bene in torchio. Il succo riccolto, 
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denso, di color verde-cupo, (litri 3,950), viene versato in un grande 
pallone, addizionato di 80 gr. di acido acetico glaciale (sciolto in 
50 cmc. d’acqua), agitato, e quindi trattato con litri 3,950 di alcool 
a 93°. Formasi tosto un abbondante precipitato verde di sostanze 
albuminoidi e coloranti. Lasciasi poscia il liquido in ripuso sino 
alla dimane e si filtra per tela. Il liquido filtrato che ha un colore 
giallo-chiaro, viene quindi, a porzioni, concentrato sino a poco più 
della metà, per distillazione a pressione ridotta a temperatura non 
superiore ai 50°. I liquidi residui ‘ottenuti, filtrati per tela, dopo 
raffreddamento, vengono riuniti ed alcalizzati fortemente con am- 
moniaca, la quale produce subito intorbidamento, impartendo al 
liquido una colorazione rossastra: lasciasi quindi in riposo per 
36 ore. 

Si osserva dopo tale tempo in fondo al vaso un grande sedi- 
mento scuro, dovuto alla solanina, che occupa circa la quarta 
parte del volume del liquido. Si decanta il liquido soprastante e 
si raccoglie il precipitato su acconcia tela, possibilmente alla pompa, 
a lieve aspirazione, poichè diversamente la filtrazione avviene 
stentata; indi lavasi con ‘acqua, la quale discioglie la massima 
parte della sostanza colorante, rendendo chiaro il precipitato. Que- 
st’ultimo viene quindi asciugato incompletamente a mite calore, 
con che acquista un aspetto verdastro. 

La solanina così ottenuta, viene disciolta a caldo in eccedente 
alcool a 80°, la soluzione filtrata a caldo ed il filtrato addizionato © 
d’acqua sino a pronunciato intorbidamento; si ridiscioglie a caldo 
il precipitato formatosi e si lascia in riposo. Cristallizza così la 
solanina in aghi quasi incolori, i quali si purificano per altre tre 
cristallizzazioni dall'alcool nella maniera precedente. Dai liquidi- 
madre venne ricuperata la solanina disciolta sempre per concen- 
trazione a pressione ridotta. 

Si ottennero in tal modo in totale gr. 38,5 di solanina cristal- 
lizzata, con un rendimento cioè di 3,85 per ogni ky. di bacche e 
di 9,75 per ogni litro di succo. 

La solanina così preparata imbrunisce leggermente a 280° e 
fonde a 291-293° decomponendosi a 296°. 

Questo punto di fusione così elevato si stacca da quelli dati 
per le solanine sinora studiate ed è dovuto presumibilmente al 
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grado di purezza molto più elevato per la solanina estratta dal- 
l’Autore. 

Le analisi vennero eseguite su sostanza disseccata a 110° parte 
all’aria e parte in corrente di idrogeno secco. 

I risultati ottenuti sia nell’uno che nell’altro caso sono quasi 
identici essendosi trovate le due medie seguenti: 


Per la sost. diss. all'aria Per la sost. diss. in corr. d’idrogeno 


C 60,48 60,73 
H 8,27 8,38 
N 1,89 1,90 
O 20,36 28,99 


In base ai quali risultati l'Autore calcola le due formule se- 
guenti: 


C3,.H;,,NO,, che richiede: C 60,71 
H 8,09 
N 1,97 
O 29,23 


Cygf,,NO,, che richiede: C 60,54 
H 8,85 
N 1,96 
O 29,15 


La solanina ottenuta dall’Autore è dotata di un alto potere 
rotatorio sinistrogiro, ciò che nessuno ancora aveva rilevato per 
la solanina. 

Essa dà molte delle reazioni colorate date dalla solanina delle 
patate. 

L’Autore infine si riserba lo studio dei prodotti di scissione 
della solanina da lui isolata per stabilire definitivamente la for- 
mula sinora tanto discussa della solanina. 


N. Tarugi: /ntorno alla determinazione di piccole quan- 
tita di manganese. 

I metodi volumetrici fino ad oggi conosciuti per la determi- 
nazione quantitativa di piccole quantità di manganese sono in- 
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certi e fallaci. Così la reazione con acido nitrico e biossido di 
piombo non dà risultati attendibili, e parimenti il metodo di 
Brunner, fondato sulla trasformazione del manganese in manganato, 
ha in sè molte cause di errore e di disturbo. 

‘Il metodo colorimetrico proposto dall’A. si fonda sulla solubi- 
lità dell’'idrato manganoso nella glicerina e sulla grande facilità 
che ha tale soluzione di ossidarsi, sia per la semplice azione del- 
l’aria o più rapidamente per quella dell’ossigeno o dell’ipoclorito 
di sodio, producendo una colorazione rosso-rubino la cui intensità 
è rigorosamente relativa alla quantità di manganese. 

L’A. descrive le modalità semplici necessarie ad eseguire que- 
sto saggio, il quale serve ad apprezzare il titolo di soluzioni con- 
tenenti fino a gr. 0,01 °/, di Mn, ne è impedito o falsato dalla 
presenza contemporanea di altri metalli. 

L’ossidazione della soluzione mangano-glicerica può compiersi, 
come si è detto, molto rapidamente con ipoclorito sodico, purchè 
non sieno presenti tracce anche minime di cobalto. Altrimenti in 
quest’ultimo caso il saggio colorimetrico viene totalmente distrutto. 
Studiando la causa di ciò l’A. ha trovato indirettamente un altro 
metodo semplicissimo di preparazione del glicerosio, metodo che 
egli descrive nelle sue particolarità. 


IN. Tarugi e G. Bianchi: Nuovo processo rapido ed 
esatto per la determinazione dei solfati e sali di barto. 

Il metodo proposto dagli AA. si fonda sull’osservazione speri- 
mentale da essi fatta che ogni qualvolta si effettua la precipita- 
zione di un solfato mediante cloruro di bario e poi per mezzo di 
opportuna pressione si fa salire il liquido torbido lungo un tubo 
di stretto calibro la chiarificazione del liquido è pressochè istan- 
tanea e permette con la più grande facilità di prelevare un dato 
numero di cmc. per l’assaggio con una goccia di cloruro di bario. 

Gli AA. descrivono in proposito l’apparecchio necessario per 
eseguire tale saggio e il modo di procedere. Dalle prove eseguite 
è risultato loro che questo metodo offre una completa esattezza e 
può sostituire, con la massima fiducia ed in ogni caso, quello per 
pesata. Tale processo può naturalmente applicarsi anche nel caso 
inverso di determinazione quantitativa di sali di bario. 


Il V. Presidente Il Segretario 
L. BALBIANO I. BELLUCCI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 23 luglio 1005. 
Presiede il V. Presidente Prof. Balbiano. 
É proclamato socio il Dott. N. Tarugi (Pisa). 


Si da lettura della seguente lettera inviata alla Società Chi- 
mica di Roma da S. E. il Ministro della Pubblica Istruzione: 


Roma, addì 20 luglio 1905. 
Al Presidente della Società Chimica di Roma, 


« Ho esaminato i voti di codesta Società, comunicatimi con la 
« lettera del 5 giugno u. s., e mi é grato significare alla S. V. che per 
« quanto concerne i concorsi alle cattedre di chimica, vacanti nelle 
« Università e negli Istituti d’Istruzione Superiore, ho provveduto 
« all’immediata apertura dei concorsi alle cattedre di chimica far- 
« maceutica nell’ Università di Cagliari e di Chimica docimastica 
« nell'Università di Palermo. Col risultato di questi due concorsi, 
«e con quello degli altri due già banditi, per la chimica generale 
« nell'Università di Pavia, e per la chimica generale inorganica nel 
« R. Istituto tecnico Superiore di Milano, io credo che si avrà 
« modo di coprire stabilmente tutte le cattedre di chimica che pre- 
« sentemente sono vacanti. 

« Sono pertanto ben lieto di aver potuto in questa parte acco- 
« gliere i voti di codesta spettabile Società. 

« Per ciò che riguarda, poi, l’istituzione, negli Istituti Univer- 
« sitarii più frequentati da studenti, di cattedre di chimica speciale 
«con distinti laboratori, importando il provvedimento un onere 
« finanziario non lieve, è d’uopo ch’io ne faccia oggetto di speciali 
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« studii, per vedere se, e in quanto possa venire accolto il desi- 
« derio di codesta ' Società, desiderio che non esito però a ricono- 
« scere giusto e interessante per l’incremento degli studi chimici- 


Il Ministro : BIANCHI. 


La Società chimica di Roma delibera di inviare una lettera 
di ringraziamento a S. E. il Ministro, pregandolo pure a voler 
completare le provvide disposizioni prese a beneficio degli studi 
chimici in Italia aprendo il concorso per la cattedra di chimica a- 
graria di Pisa, resasi vacante in questi ultimi giorni. 


Il Prof. Francesconi fa omaggio alla Società di una sua mo- 
nografia « Sulla santontna e suoi derivati ». 


Il Prof. Rimini ricorda che il 2 ottobre pross. si festeggerà a 
Monaco il 70° anniversario della nascita dell'illustre Prof. A. von 
Baeyer. Propone che per la circostanza la nostra Società invii le sue 
felicitazioni e deleghi qualche suo socio a rappresentarla. 

‘La Società approva all'unanimità la proposta del socio Rimini. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


M. Betti e O. M. Mundici: Sopra una reazione di con- 
densazione dei pirazoloni. 

Gli AA. studiano in questa nota l’azione dei pirazoloni sul- 
l’aldeide 6-ossinaftoica, la quale non conduce a derivati det tipo: 


>C=CH.(R) o dell'altro > CH BC < 
CH.(R) ’ 


come di solito succede nelle reazioni fra composti aldeidici e com- 
posti contenenti un gruppo metilenico di funzione particolare. Ac- 
qua si forma bensi anche in questo caso, ma nel tempo stesso si 
stacca il residuo naftolico sotto forma di ,-naftelo e si arriva in 
fine al composto: 


R R 


N. N 
N oo 067" NN 
R—c —— CH—CH=C —— C—R 
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‘Questo distacco del gruppo aldeidico dal nucleo naftolico av- 
viene senza l’intervento di alcun mezzo energico: già nella sem- 
plice soluzione alcoolica la reazione principia a freddo e si compie 
in pochi minuti alla temperatura di ebullizione. 

Soltanto coi pirazoloni l’aldeide manifesta questa proprietà 
così singolare, mentre con altri composti, in condizioni analoghe, 
o non entra affatto in reazione (come coll’etere matonico, col me- 
tit-isoossazolone e coi pirazoloni stessi monosostituiti nel metilene), 
o si comporta in modo regolare (così coll’anilina e colla fenilidra- 
zina colle quali dà prodotti di condensazione di tipo normale). 

D’altra parte, ossialdeidi aromatiche come la salicilica, la ani- 
sica e il piperonal non mostrano coi pirazoloni un comportamento 
analogo a quello dell’aldeide o.ossinaftoica, ma vi si condensano 
secondo il tipo ricordato: 


> CH HC < 
CH.(R) 


Quanto al meccanismo della reazione gli AA. lo interpetrano 
collo schema seguente : 


/N /N 
Coll . OH 
| |e fe | | 
CH, CHO + Hc 
/N /N 
o | | C,9H,OH | | 5 
| ba. dt — Hc + H,0 
/N /N 
= | | | 
CH— CH=C + C.H,0H + H,0O. 


Gli AA. hanno potuto riconoscere che il distacco del gruppo 
formilico avviene soltanto dopo che l’aldeide,si è unita al pira- 
zolone, isolando ed analizzando il composto intermedio contenente 
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ancora il residuo naftoico ; questo derivato si decompone però ra- 
pidamente e colla più grande facilità. 


Efisio Mameli: Su un nuovo apparecchio rer estrazione 
di liquidi. 

Basandosi sul concetto che l’estrazione di un liquido è com- 
pleta e veloce solo quando è fatta per mezzo dei vapori del sol- 
vente che gorgogliano in seno al liquido, l’A. propone due esem- 
plari di un nuovo estrattore per liquidi, che rispondono appunto 
a questo criterio e sono di semplice costruzione e di facile fun- 
zionamento. 

Il primo di essi differisce da quello Soxhlet per il sifone che 
anzichè al basso del cilindro è saldato in alto e scende poi con 
una coda fino al fondo del pallone, che contiene il solvente. Il tubo 
adduttore del vapore attraversando il tappo del cilindro va a pe- 
scare nel liquido, che deve rimanere sempre almeno due centi- 
metri al disotto dell’attaccatura del sifone. 

Il secondo è composto come il precedente, ma senza saldature, 
in modo che può montarsi in pochi minuti, con gli ordinari og- 
getti di laboratorio. 

Entrambi terminano nella parte superiore con un buon refri- 
gerante. 


Efisio Mameli : Posizione dei gruppi — NO, ed — NH, nei 
mononitro- ed aminoderivati dell’aldetde e dell'acido piperonilici. 

Poichè le posizioni di questi gruppi, nonostante le indicazioni 
contrarie contenute in memorie e trattati, non erano state fissate, 
l'A. prende in esame il nitropiperonal, l’acido nitropiperonilico e 
la nitrometilenpirocatechina e dimostra che a questi tre corpi 
spettano rispettivamente le formule: 


. NO NO 
nod? »| di “0 
CHO Cd .COOH 


O— CC )YC.NO, 
HCC ì 
Oo—C pu 
CH 
in base ai seguenti fatti sperimentali: 
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1. Il nitropiperonal p. f. 97° per ossidazione con permanga- 
nato potassico dà l’acido nitropiperonilico p. f. 172°. 

2. L'acido nitropiperonilico o meglio il suo sale di calcio si 
decompone per azione del calore a 200-250°, dando nitrometilen- 
pirocatechina p. f. 148°. 

3. La soluzione alcalina del nitropiperonal distillata in cor- 
rente di vapor d’acqua dà la nitrometilenpirocatechina. 

4. L’acido nitropiperonilico e la nitrometilenpirocatechina, 
ridotti con stagno e acido cloridrico, danno un’amina, che Hesse 
aveva già descritta come olio scuro alcalino e che l’A. riuscì a cri- 
stallizzare in aghi bianchi p. f. 44° dimostrandone, anche per 1 
caratteri dei sali, l'identità con la 1-amino-3.4 metilenpirocatechina 
precedentemente ottenuta per azione dell’ipobromito di sodio sulla 
piperonilamide da Rupe e Majewski e da Van Ling: 


> 0 
) > HC { 
- CONH, o—| }- NH, 


5. Il nitropiperonal e l’acido piperonilico scaldati in tubi 
chiusi con acqua o con acido cloridrico diluito, a 170°, per cinque 
ore, diedero carbone e nitropirocatechina asimmetrica già nota: 


LI L Jo 
CHO HO “no 
of 
N vo / Ho 
HAC J Joe 9 


f° -( 
Hoc | 
N 


No — COOH 


Efisio Mameli el Ezio Alagna: Azione dello toduro di 
magnesiopropile sul piperonal. 

Continuando precedenti ricerche già pubblicate, gli AA. fanno 
agire in soluzione eterea lo ioduro di magnesiopropile sul piperonal, 
decompongono con acqua il magma cristallino formatosi e dallo 
strato etereo ottengono l’alcoot propilpiperonilico ; 
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CH CH 
O—-C N H O cf \cH 
nen Pag OI 
o—cll Jc.cHo 0—C jc-CHOH.CH,.CH,.CH; 
CH H 


che è un liquido oleoso, che dà con anidride acetica un acetilde- 
rivato p. e. 197-198° a 25 mm.di pressione, mentre non da nelle 
condizioni tentate il composto benzoilico. Quest’alcou! si decompone 
per azione del calore in acqua e nell’idrocarburo non saturo cor- 
rispondente : il piperonilbutilene : 


CH,.0,.C,H,.CHOH.CH,.CH,.CH, —> 
—> CH,.0O,.C,H,.CH:CH.CH,.CH, 


che, come i suoi omologhi inferiori, 6 un liquido odoroso, che ri- 
corda il safrolo e l’isosafrolo. Bolle a 258-259°, da un bibromode- 
rivato, un picrato cristallizzato in prismi rossi p. f. 67° è per ri- 
duzione con sodio e alcool si trasforma nell’idrocarburo saturo : il 
piperonilbutane CH,.0O,.C,H,.CH,.CH,.CH,.CH,, che bolle a 
246-250°. 

L’alcool propilpiperonilico, ossidato con miscela cromica, da il 
piperonilpropilchetone CH,.0O,.C,H,.CO.CH,.CH,.CH, p. f. 47°, 
il quale forni facilmente l’ossima p. f. 75° e il semicarbazone 
p. f. 193-194°. L’idrazone non si riesce a ottenerlo cristallizzato, per- 
chè più ancora di quello del suoi omologhi inferiori, è instabile. 


Giuseppe Oddo ed Amedeo Colombano: A pro- 
posito della comunicazione del sig. Giovanni Romeo « Sulla for- 
mola greggia e sulle proprieta della solanina ». 

Abbiamo letto con viva sorpresa la comunicazione suddetta, con- 
tenuta negli ultimi Rendiconti di questa Società. 

Il signor Giovanni Romeo ha voluto dare manifestamente una 
prova del suo talento: quando noi abbiamo pubblicato che il So- 
lanum sodomaeum si trova pure in Sicilia e nella Calabria egli si 
accorge che si permette di vivere anche nei dintorni di Messina; 
quando richiamammo per i primi l’attenzione sulla solanina che 
da esso si ricava per qualità e quantità, il signor Giovanni Ro- 
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meo pensa che quella pianta finora trascurata meritava tutta la 
sua considerazione; quando abbiamo scritto, per spiegare le conti- 
nue discrepanze tra i diversi chimici, che hanno studiato da pa- 
recchie diecine di anni la solanina da provenienze diverse (pag. 36, 
Gazz. chim. ital, XXXV, I) « A. noi sembra molto probabile che 
sia dai diversi solani che dallo stesso, secondo lo stadio di ve- 
getazione, si formino prodotti i quali, pur avendo analogia di 
comportamento, abbiano composizione diversa » e questa suppo- 
sizione, per quanto espressa col massimo riserbo, abbiamo avva- 
lorata un pò col fatto che la solanidina da noi ottenuta dal S. so- 
domaeum fonde a 192-194°, mentre un campione proveniente dalla 
fabbrica Schushard, che purificammo allo stesso modo della no- 
stra fondeva a 210-214°, il signor Giovanni Romeo si arma in resta, 
con autorevole parola attribuisce anzitutto quelle discrepanze a 
diverso grado di purezza delle solanine sinora studiate e corre alla 
ricerca della solanina pura, proprio nel solanum sodomaeum, che 
sapeva sottoposto alle nostre indagini. 

E non immagina un processo d’estrazione veramente nuovo, 
quantunque voglia farlo passare come tale: segue in tutto la strada 
che noi abbiamo tracciata, facendo le finte di non accorgersene; 
però introduce delle inesattezze che nel nostro metodo mancavano. 
Egli s’era proposto di semplificare: noi avevamo impiegato l’insieme 
delle bacche peste: egli invece utilizza soltanto il succo che ne 
spreme, e rinunzia a tutto quel materiale che resta con le bucce, le 
quali, per quanto da noi, nel ripetere il processo del signor Gio- 
vanni Romeo, siano state pressate per bene due volte in un buon 
torchietto, tanto da fornirci maggiore quantità di succo di quello 
ricavato dal signor Romeo medesimo, immerse per 24 ore nel no- 
stro bagno di soluzione d’acido solforico al 2,5 °/,, ci hanno fornito, 
col processo descritto nella nostra comunicazione precedente, no- 
tevole quantità di solanina. 

Noi non aggiungemmo acidi, sia perchè solvente era l’alcool, 
il quale scioglie bene tanto la base che i sali di solanina, sia per- 
chè il succo delle bacche è fortemente acido; basterà dire ora 
soltanto che con alcuni campioni cc. 1 di succo spremuto ha ri- 


N 
chiesto perfino cc. 8 di soluzione — di NaOH per essere neutraliz- 
10 
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microscopio (scagliette quasi circolari), e basta cristallizzarlo tre 
o quattro volte da alcool diluito per ottenere la solanina pura. 
Dalle acque madri per distillazione si ricava facilmente l’alcool; 
dal residuo acquoso acidificato e filtrato, còn etere si estrae l’acido 
da noi scoperto, che agisce come indicatore; dal residuo delle bac- 
che per immersione nel solito bagno d’ acido solforico al 2,5 °/, 
si ricava altra quantità di solanina, che noi abbiamo impiegato 
finora per preparare solanidina. 

Come vede dunque il sig. Giovanni Romeo il suo processo d’estra- 
zione non è esatto, perchè fa perdere gran parte del prodotto; non 
è nemmeno semplice, perchè contiene alcune manipolazioni asso- 
lutamente inutili, che potrebbero diventare dannose, data la na- 
tura della sostanza che si vuol ricavare; ma non ha condotto nem- 
meno ad alcunchè di nuovo, poichè i dati ch’egli fornisce sul 
comportamento al calore della solanina da lui estratta sono note- 
volmente inesatti. 

Egli avrebbe dovuto anzitutto rammentare che a pag. 97 della 
citata nostra memoria della Gazz. chim. ital. abbiamo detto che 
la solanina da noi isolata se si cristallizza da alcool metilico fonde 
a 275-280°, e ci eravamo riservati di studiare la causa del fatto; 
e se avesse avuto la pazienza di aspettare la pubblicazione della 
nostra seconda nota si sarebbe accorto, come ora avrà letto, che 
in soluzione acquosa in presenza di H?SO4 o di acido acetico ab- 
biamo separato la solanina con un punto di fusione più elevato di 
quello che demmo nella 1° nota. Lo stesso fatto si è ripetuto con 
la solanina estratta rapidamente col processo all’alcool, da noi 
ora sopra descritto. 

Noi abbiamo voluto sottoporre ad accurato studio comparativo 
questi campioni di solanina ricavati coi due nostri ultimi processi 
e con quello del signor Giovanni Romeo. Ci è risultato che la so- 
lanina estratta in soluzione acquosa d’acido solforico, cristallizzata 
prima tre volte da alcool diluito a circa 80 °/,, poi ridisciolta due 
volta successivamente e rapidamente in acqua acidulata con acido 
solforico, riprecipitata, dalla soluzione limpida più volte filtrata, 
con soluzione diluita di idrato sodico, ben lavata sino a far spa- 
rire l’alcalinità e ricristallizzata ancora due volte da alcool diluito 
si presenta al microscopio in bellissimi prismetti o scaglie, al- 
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quanto grandi, trasparenti, uniformi. Incomincia ad imbrunire, sia 
partendo da un bagno freddo che da un caldo, a 260-262° e fonde 
decomponendosi a 277-278". Le notizie che abbiamo dato nella pre- 
cedente comunicazione vanno modificate e completate in questo 
senso, avendo curato soltanto ora la scrupolosa purificazione del 
prodoatto. 

La solanina praparata col processo all’alcool, descritto da noi 
in questa nota, dopo quattro cristallizzazioni da alcool diluito si 
presenta al microscopio in piccolissimi prismetti o scaglie, affatto 
belli, non così uniformi come il campione precedente. Riscaldata 
sia partendo da bagno freddo che caldo incomincia ad imbrunire 
a 250-255° e fonde decomponendosi a 274-276°. 

Finalmente la solanina attenuta col processo del signor Gio- 
vanni Romeo dopo quattro cristallizzazioni da alcool a 80 °/, come 
egli descrive per ottenerla pura, ed anche dopo una quinta cri- 
stallizzazione, ovvero dopo tre cristallizzazioni da alcool a 80 °%, 
successivo trattamento con acqua acidulata con acido solforico, 
riprecipitazione con ammoniaca dalla soluzione filtrata limpida, 
lavaggio e nuova cristallizzazione da alcool diluito, presenta i ca- 
ratteri cristallugrafici che abbiamo descritto per il campione pre- 
cedente ed identicamente ad esso riscaldata incomincia ad imbrunire 
a 250-255° e fonde decomponendosi fra 274-276°. Non è vero dunque 
quanto egli ha descritto che cioè la solanina da lui isolata imbru- 
nisce leggermente a 2809, fonde a 291-298° e si decompone a 295°. 

Avremmo voluto spingere questo confronto alle analisi; ma ci 
è mancato il tempo, poichè abbiamo conosciuto la comunicazione 
del sig. Giovanni Romeo dagli ultimi Rendiconti di questa Società, 
che ci sono arrivati domenica scorsa, e nello stesso bollettino ab- 
biamo appreso pure che nella domenica successiva 28 c. m. la So- 
cietà avrebbe tenuta l’ultima sua riunione per quest'anno scola- 
stico. Abbiamo voluto perciò affrettare questa pubblicazione per 
non essere costretti a rimandarla a novembre. Ma avremo presto 
occasione di occuparci delle analisi nella prossima nostra pubbli- 
cazione sulla costituzione della solanidina e della solanina. 

E però, concludendo, poichè il signor Giovanni Romeo è alle 
prime prove in chimica, ci permettiamo rammentargli che se non 
vi ha nella scienza una legge che regoli i diritti di priorità, esi- 
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ste la buona usanza che li suole rispettare. E’ questo appunto il 
significato dell’espressione che il sig. Giovanni Romeo usa « si ri- 
serba lo studio dei prodotti di scissione della solanina da lui iso- 
lata per stabilire definitivamente la formula sinora tanto discussa 
della solanina ». Se non che tale diritto di riserba non spetta a lui 
in questo caso, ma a noi ed esclusivamente a noi, che siamo stati 
i primi a richiamare l’attenzione sul S. sodomaeum, dopo la laco- 
nica notizia di vent'anni addietro che ne aveva dato Missaghi e 
da più di un anno vi lavoriamo forse non infruttuosamente. 


R. Perotti: Sull'impiego dei solfocianuri nella concima- 
zione. 

L’A. ha voluto prendere in esame un concime preparato con 
il crud d@’ammontaca e prodotti affini della casa Alph. Dupont e 
C. di Haren nel Belgio, ritornando ancora una volta sulla que- 
stione dell’impiego dei solfocianuri nella concimazione, allo scopo 
di eliminare possibilmente le controversie in proposito. 

Il concime chiamato « Sulfocyanure » è una polvere di aspetto 
terroso, con grumi friabili, avente odore di naftalina. La reazione 
è leggermente alcalina. La composizione centesimale ne è la se- 
guente : 


Perdita a 100°C. . ..,... 19,20 


» al rosso scuro . . . . . 62,02 
Sali solubili in acqua . . . . . 3,37 


(Assenza di K0 e P,O,; presenza di CaO e piccole quantita di 
MgO). 


Azoto totale ......... 65,09 
> ammoniale....... 1,47 
» nitrico assente 


Estratto cloridrico: 


Anidride fosforica, . . . ... 0,76 

» solforica . . . . . . . 2,12 
Potassa. . . 2... 2 ee we) 2,20 
Calce ........ +... 1,62 


Solfo totale . ....... . 28,79 


134 

Nel concime sono presenti solfocianuri (reazione del cloruro 
ferrico): VA. non puo però convenire col Bruttini (*) il quale 
fa aggirare la quantita di essi intorno al 18 °/, calcolandola in 
base all’azoto totale ed alla potassa totale; poichè quand’anche 


N 
il precipitato prodotto dall’AgNO, — nelle soluzioni acquose del 
10 


concime sia esclusivamente dato da CSN. Ag, si ottiene costan- 
temente — almeno nel campione esaminato — una cifra intorno 
al 4,52 °/, calcolata in CSN . NH*. Di più l’azoto ammoniacale si 
corrisponde sensibilmente a questa quantità; quindi l’A. suppone 
che effettivamente nel concime sia presente solo CSN . NH‘ e non 
CSN . K, come vuole il Bruttini, poichè allora si avrebbe anche 
K,O solubile in acqua, ciò che non è. 

È noto che i solfocianuri hanno per le piante azione venefica: 
peraltro alcune esperienze di germinazione eseguite dall'A. hanno 
mostrato che alcune specie, particolarmente il frumento, sono ca- 
paci di una notevole resistenza: e che soluzioni neppur troppo di- 
luite di solfocianuri permettono un abbondante sviluppo bacterico, 

L'A. ha eseguito colture in vaso con frumento, avena, mais, 
lino e grano saraceno, stabilendo dei controlli senza alcuna conci- 
mazione e con concimazione di solfato ammonico. Le proporzioni 
di « sulfocyanure » impiegate erano in ragione di quint. 2 e 4 ad ett. 

All’infuori delle colture di avena, il cui successo è mancato 
anche nei vasi concimati con solfato ammonico, tutte l'altre hanno 
dato risultati positivi con una produzione di sostanza organica 
proporzionale alla concimazione impiegata e più elevata nei vasi 
concimati con solfocianuro che in quei con solfato ammonico. Ciò 
si comprende facilmente rientrando nella composizione del primo 
quantità non indifferenti di potassa e di anidride fosforica e sol- 
forica. 

L’unica avvertenza usata in queste colture fu quella di sotter- 
rare il solfocianuro 25-30 giorni innanzi la semina. 

Tali prove di concimazione, l’A. conclude, autorizzano gli spe- 
rimentatori ad intraprendere degli studi su vasta scala, in pieno 
campo, poichè da esse non risulta equo proscrivere a priori, come 


(1) Prof. A Bruttini: Sulla produzione di nuovi concimi azotati e sull'impiego del 
solfocianuro ammonico-potassioo. Boll. soc. Agricolt. italiani, LX, 1904, fasc. 206 21. 
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vogliono alcune stazioni agrarie, l’uso nella concimazione di un 
prodotto contenente piccole quantità di un composto relativamente 
venefico che d’altra parte sembra facilmente trasformabile nel 
terreno. 

Stante il basso prezzo del concime, calcolato dalla casa pro- 

duttrice solo in base all’unità di azoto (L. 1,28 il Kg.) ed il con- 
tenuto nel medesimo di altri elementi fertilizzanti che lo rendono 
quasi un concime complesso, specialmente per alcune piante, po- 
tranno gli agricoltori trovare in esso il proprio tornaconto. Si dovrà 
però sempre esigere l’analisi chimica completa del prodotto ed il 
titolo del medesimo in CSN. NH‘. 


Giuseppe Plancher: Sula fenilidrazina come agente 
riduttore in chimica organica. 

Nella seduta del 9 luglio corrente i signori G. Oddo ed E. Pu- 
xeddu hanno comunicato a questa Società che gli ossiazocomposti 
vengono ridotti dalla tenilidrazina ad amminofenoli (1). 

Siccome nel sunto dei rendiconti (pag. 115) è detto che « /’a- 
zione riducente della fenilidrazina si era utilizzata con vantaggio, 
finora sollanto per ridurre i nitrocomposti aromatici nelle am- 
mine corrispondenti », per la storia della fenilidrazina l’A. crede 
utile far notare che lo studio di questa sua proprietà è molto più 
inoltrato di quanto da quelle parole risulterebbe. 

O. Fischer e L. Wacker (*) e sopratutti '?. Walther (*) ne hanno 
studiato il comportamento riduttore, con le nitrosoaniline e col ni- 
trosofenolo ; coll’abenzolo, col diazobenzolo, col diazoamidobenzolo, 
con l’amidoazubenzolo, colle ammidine, con i nitroderivati grassi 
colle nitroaldeidi aromatiche, col nitrosobenzolo ecc, nè mancano 
altre osservazioni isolate di altri autori. 

Anche l’A. (‘) fin dal 1895, ha avuto occasione di studiare l’a- 
zione della fenilidrazina sui nitrosofenoli, generalizzando |’ osser- 
vazione di Fischer e Wacher, ed ha dimostrato che tutti i nitro- 
sofenoli, in soluzione di benzolo vengono ridotti alla temperatura 
ordinaria o a temperature interiori almeno a 50°, in amminofenoli 


(‘) Rendiconto della Società Chimica di Roma, III, 114. 

(*) Berichte d. deutsch. Chem. Gesell., 27, 2609. 

(?, Chemisches Central, Blatt., /895, If, 532 e 7896, II, 291. 
(*) Gazz, chim. ital., 25, II, 379. 
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e che questa azione della fenilidrazina serve bene per preparare 
questi ultimi corpi. 

Nella memoria dell’A. si legge infatti: « posso aggiungere che 
il rendimento in amminofenolo è in ogni caso soddisfacentissimo 
e conduce rapidamente a prodotti puri che presto vengono lavati 
ed essiccati, evilando la grande resinificazione e perdita di pro- 
dotto che si ha cogli altri metodi in presenza di acqua e di 
alcali » (1). 

E più avanti: « Il rendimento in p-amidofenolo è assai buono 
e la fentlidrazina mi pare tl migliore reattivo per avere in poco 
meno di due ore, dal nitrosofenolo il p-amidofenolo in quantita 
abbondante, sufficientemente puro e secco » (?). 

Senza entrare nel merito delle osservazioni di Oddo e Puxeddu, 
l’A. crede di poter affermare che l’importanza della fenilidrazina 
come riducente anidro era già per quanto ha detto dimostrata. 


A. Soldaini e 8. Di Palma: Azione del calore sul clo- 
ridrato di d-lupanina e sulla d-lupanina ed i-lupantna. 

Gli AA. studiando l’azione del calore sulla lupanina constata- 
rono che il cloridrato della d-lupanina a 140° C. ed i due alcaloidi 
isomerici a 120°-125° C. perdono di peso colorandosi in giallo, poi 
in bruno-rossastro ed acquistano una fluorescenza marcatissima 
giallo- verdastra, che aumenta a più alta temperatura. Pel clori- 
drato ottennero come residuo fisso un composto che dette loro un 
cloroplatinato con 30,89 °/, di platino (calcolato per C,,H,,N, . 2HC]. 
. PtC1* il 30,46 %,). Scaldato però il cloridrato ulteriormente a 
260-270° ottennero profonda decomposizione con sviluppo di basi vo- 
latili fra cui ammoniaca ed altre di odore fra il piridinico ed il 
pirrolico. Gli alcaloidi scaldati a 120°, fino a peso costante, hanno 
perduto tanto di peso da corrispondere ad 1 molecola di acqua per 
2 molecole di alcaloide ed a 125-130° ad 1 molecola per una di al- 
caloide. Per lo sviluppo di vapori odorosi, ma poco alcalini alla 
carta di tornasole, ritennero che altra specie di decomposizione 
cominciasse al di là di questa temperatura, come infatti avveniva 
fino a 190-208° ricavando allora dalla d-lupanina un residuo (con 


(!) Ibid, 383. 
(*) Ibid. 385. 
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colore di gruma di pipa) dal quale poi prepararono un cloropla- 
tinato con 28,11 °/, di platino. Allora riscaldando altra sostanza a 
165-178° ottennero due basi, molto probabilmente C,H,,NO, e C,,.H,.N, 
perchè separarono due cloroplatinati certamente diversi, l’uno dei 
quali con 27,07 °/, di platino e l’altro con 30,46 °/,. Ottennero 
anche un cloroaurato con 34,40 di Au; 30,35 di Ce 4,54 °/, H (cal- 
colato per C,yHssN, . HCl. AuCI, di Au 34,58; di C 31,63, e di H 
404%). 

Ed in una 8° prova riscaldando la d-lupanina a 170° e dopo 
aver avuto il solito sviluppo di vapori alcalini, il residuo sciolto 
nel xilolo bollente dette massa cristallina gialla, da cui fatto il 
cloridrato (incristallizzabile) e poi il cloroplatinato (insolubile in 
acqua fredda, solubile a caldo) ottennero gli AA. diverse frazioni 
di cristalli (da acqua) fra le quali la prima si presentava in croste 
arancione cristalline (insolubile in acqua fredda, un pò più a caldo) 
fondenti a 190°, con decomposizione a 220°. Polverizzato e seccato 
a 105° dette, questo cloro platinato, all’analisi risultati concordanti 
con la formula (C,H,,NO . HCl), . PtCl,. 

Invece dalle frazioni successive di cristalli, sciolte tutte in- 
sieme in acqua bollente, riottennero gli A A. cristalli mammellonari 
che si decomponevano, imbrunendo, prima dei precedenti e che 
seccati a 117-119° contenevano 26,05 °/ di platino. 

Scaldata poi la d-lupanina in bagno di sabbia a 360° (in 
storta d’argento) non ottennero che traccia di liquido alcalino, 
insieme a marcato sviluppo di vapori alcalini, con odore piridinico 
ed ammoniacale, ed un residuo nella storta che dette loro una 
soluzione bruna, fluorescente verde, con alcole assoluto (incristal- 
lizzabile anche dopo eliminato l’alcole) senza formare cloridrato 
cristallizzabile ma bensi precipitabile col cloruro di oro eccedente. Il 
precipitato (da acqua) separato e sciolto in acqua cloridrica all’ebol- 
lizione ridusse oro e dal filtrato separò cristalli che a 165° fondevano 
parzialmente (tutto a 174-175°) con sviluppo di gaz. 

Riscaldata altra d-lupanina nella stessa storta in bagno di 
sabbia sopra a 360° per ore 4'/, con NaOH'(fusa precedentemente), 
nel collettore si raccolsero poche gocce di liquido alcalino e nel tubo 
a bolle Liebig susseguente (contenente acido cloridrico diluito{ si 
formò, insieme a cloruro ammonico, il cloridrato di una base che 
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era solubile in alcole assoluto e che, da questo ricuperato, si carbo- 
nizzava col riscaldamento. Dal residuo della storta gli AA. ottennero 
un cloroplatinato cristallizzato di base organica che a 240° fondeva 
(tutto a 245°) e seccato, in stufa ad ac.jua, dette 28,20 %, di platino. 

Gli AA. si propongono di studiare i differenti prodotti che, a 
diverse temperature, possono prepararsi dalla d-lupanina e dalla 
i-lupanina e specialmente di stabilire se ed a quale teniperatura i 
due alcaloidi isomerici si comportano egualmente perdendo acqua 
od altri aggruppamenti atomici. 

Non è improbabile almeno per la d-lupanina, che al principio 
del riscaldamento possa avvenire una polimerizzazione e poi una 
condensazione, eliminando una molecola di acqua e forse, succes» 
sivamente, a più alta temperatura una base volatile. Certo è che 
la d-lupanina non si comportò al riscaldamento identicamente alla 
i-lupanina non avendo potuto con quest’ultima arrivare a peso 
costante a t. 125-130° (seguitando a perdere peso) con una perdita 
totale, dopo varii giorni di riscaldamento e per la sostanza seccata 
in stufa ad acqua, del 27,80 °/,. Non si può dire se mentre si 
eliminano aggruppamenti atomici avvenga, come è probabile, un’os- 
sidazione. 

La determinazione dell’azoto col metodo di Kyehldall (25 cgr. 
di ossido di rame + 25 cgr. ossido mercurico e cc. 10 H*S0*) dette, 
per gr. 0,7588 di sostanza, scaldata a 125-180’, tanta ammoniaca 


N 
distillata equivalente a cc. 5,2 di acido solforico — ossia 4,85 °/, 
2 


di azoto. 
Gli AA. si riservano di approfondire questa ricerca. 


A. Soldaini: Relazioni eventuali di composizione e di costilu- 
zione della d-lupanina e della i-lupanina con la sparteina. 

In una precedente comunicazione del novembre 1904 l’A. ac- 
cennò alla possibilità di una qualche somiglianza nella costituzione 
tra la lupanina e la sparteina, proponendosi fin d'allora di sotto- 
porre quest'ultima all’azione di quelli agenti chimici che avevano 
dato prodotti interessanti la costituzione della lupanina. A questo 
scopo vennero ossidati gr. 14 di solfato di sparteina di Merch sciolti in 
una cassula in 500 cc. di acqua con una soluzione di gr. 20 di per- 
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manganato potassico in 1500cc. diacqua. Apparentemente la sparteina 
si comportò in modo somigliante alla lupanina, ottenendov alla fine 
un liquido filtrato giallo con fluorescenza verde dal quale, dopo 
concentrazione, il cloroformio estrasse una sostanza acida che non 
volle in nessun modo cristallizzare. Questa sostanza, che rimase 
infine sotto forma estrattiva bruna, era quasi insolubile in etere, 
parzialmente solubile nel benzolo, solubile in acqua che, neutra- 
lizzata con ammoniaca, precipitava con nitrato d’argento (che ri- 
dusse poi a caldo), non precipitava con l’acetato di piombo, nè si 
coloriva col cloruro ferrico. Purificata, sciogliendola nel xilolo bol- 
lente, lu riottenuta in forma di massa gommosa, quasi incolora 
(con traccia di sostanza semi cristallina) dalla quale non fu possi- 
bile separare uu sale di calcio, nè altro sale cristallizzabile: fu 
però esclusa la presenza di acido ossalico e di acido succinico. 

Poi dal liquido acquoso rimasto, dopo averlo reso fortemente 
alcalino con potassa, venne estratta col cloroformio - una sostanza 
fortemente alcalina che dette pochissimo cloroplatinato coi carat- 
teri di quello di biossisparteina, descritto da Ahrens. Oltre che da 
questi, i prodotti di ossidazione della sparteina, sebbene in condi- 
zioni diverse, dalle accennate, erano stati studiati anche da Ber- 
nheimer e da Peratoner con esito diverso come anche, almeno 
così pare, avvenne all’A. che, data la piccola quantità di sostanza 
ottenuta, non potette arrivare alla sua identificazione. 

In riguardo poi all’influenza del bromo sulla sparteina, non es- 
sendoci che un indeterminato accenno alla letteratura, l’A. trattò una 
soluzione acetica di sparteina, con altra di bromo, nelle propor- 
zioni per formare un composto tetrabromurato, seguendo le norme 
che lo guidaronu nella stessa ricerca sulla (upanina. Ottenne su- 
bito un precipitato giallo arancione che quasi spariva, per le suc- 
cessive aggiunte della soluzione acetica del bromo, ma rimaneva 
però persistente se le soluzioni reagenti venivano prima raffred- 
date a + 8-9° C; però anche in questo modo, lasciato poco tempo 
in riposo, si trasformò in liquido arancione pesante, alla tempe- 
ratura ambiente, che era 26° C. Questo liqui‘lo oleoso, dopo sepa- 
rato dall’acido acetico e lavato poi più volte con etere anidro, 
sciolto in alcoole a 95-96 °/,, scaldato all’ebollizione e poi a bagno 
maria bollente per 40-50 minuti, dopo evaporato la maggior quantità 
del solvente, lasciò una sostanza oleosa che non volle cristallizzare 
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in essiccatore: allora eliminato tutto |’alcool e trasformata con clo- 
ruro di argento (da acqua) in cloridrato fu da questo ottenuto poi 
un cloroplatinato che, seccato a 110° dette risultati analitici con- 
cordanti con C,,H,,N,(HCl), . PtCl, oppure (C,H,,N . HCl)*PtCl,. 

Non riusci all’A. il tentativo di preparare per cristallizzazione 
dall’alcole-etere, un cloridrato perchè invece che cristallino si 
riseparò sciropposo (molto solubile in acqua). 

Dopo eliminato spontaneamente l’etere, dalla soluzione alcoolica 
rimasta come residuo sciropposo, ottenne col cloruro di oro un pre- 
cipitato di cloroaurato che, sciolto all’ebollizione, separò cristal- 
lini che, analizzati avevano una composizione concoridante con quella 
calcolata per C;H,, NO. HC?. AuCl*. 

Dalla massa resinosa bruna che si deposita per prima dal 
soluto alcoolico del cloridrato per aggiunta di poco etere anidro 
(il cloridrato che dette il cloroaurato analizzato provenendo dalla 
porzione di sostanza rimasta appunto solubile nel miscuglio di 
alcole etere) non fu possibile separare altro cloridrato e soltanto 
servi a constatare che era molto solubile in acqua dalla quale, con 
pezzetti di idrato potassico, dette all’ebollizione vapori molto alca- 
lini con odore fra l’ammoniacale ed il piridinico. 

Sembra all’A. di qualche importanza il fatto che dalla spar- 
teina, nelle condizioni accennate di ossidazione, non si ottenga, nè 
acido succinico, nè acido ossalico (venne pure questo ricercato) ed 
ancora più che dalla sparteina si riesca a preparare una base con 
8 atomi di carbonio precisamente come avvenne per la lupanina. 

Ne risulta da ciò una analogia con la lupanina e si potrebbe 
intravedere fin d’ora che questo nucleo azotato sia a comune ai 
due alcaloidi e che sia quello che imprima a loro un analogo com- 
portamento con certi reattivi (come il cloruro mercurico ed il sol- 
furo di carbonio) rilevato fino dal 1894, che può assumere mug- 
giore interesse dopo i recenti lavori di Bergh e di altri sulla spar- 
teina, sulla ossisparteina, sulla ossilupanina e sulla lupinidina. 


ll V. Presidente il Segretario 
L. BALBIANO I. BELLUCCI 





Tip. Failli. 
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Seduta del 22 ottobre 1905. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


Sono presenti fra gli altri, il Presidente onorario Prof. Can- 
nizzaro ed i Prof. Kérner, Ciamician, Nasini, Angeli, Peratoner, 
Fileti e Menozzi. 


Apertasi la seduta, il Presidente compie anzitutto il mesto uf- 
ficio di ricordare come recentemente il Prof. L. Balbiano, V. Pre- 
sidente di questa Società Chimica, abbia subito la perdita di un 
fratello. Esprime in proposito parole di cordoglio e propone che la 
Società invii le proprie condoglianze al suo V. Presidente. I soci 
presenti si associano unanimi alla proposta del Presidente. 


Nel riprendere dopo le vacanze estive il nuovo periodo di se- 
dute, il Presidente formula l’augurio che la nostra Società assurga 
ad un lavoro sempre più fecondo e trae per ciò gli auspici più lieti 
dalla presenza a questa prima seduta di tanti tra i più illustri 
cultori di chimica che vanti I’ Italia. Rivolge a questi un cortese 
saluto. 


È proposto a nuovo socio l'Ing. Emilio Carbonelli (Scuola 
Superiore navale di Genova) dai soci Villavecchia e Malagnini. 


Il Dott. O. Gasparini ha presentato alla Presidenza la seguente 
interrogazione : 

« Chiedo di interrogare la Presidenza per vedere se non sia 
« il caso che la Società chimica di Roma prenda dei pruvvedi- 
« menti a tutela dell’ insegnamento della chimica negli Istituti 
« Tecnici, così manomesso nel progetto di legge sullo stato econo- 
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« mico degli insegnanti delle scuole medie, redatto dal Ministro 
« Bianchi ». 

Il Dott. Gasparini svolge questa sua interrogazione dicendo 
che, come insegnante delle scuole medie, ha avuto occasione ed 
interesse di leggere il progetto di legge sullo stato economico dei 
Professori delle scuole secondarie, progetto che il Ministro della 
P.I. ha promesso di presentare al Parlamento. I due punti salienti 
del progetto stesso sono l'aumento di stipendio e la perequazione 
del lavoro. Per la perequazione del lavoro si stabilisce un minimo 
di ore d’insegnamento settimanale per ciascun ordine di scuole, e 
siccome per alcune materie questo minimo attualmente non si rag- 
giunge si è ricorso al cumulo degli insegnamenti. Cosicché per 
es.: la filosofia nei licei non costituirebbe più una cattedra a sé, 
ma sarebbe insegnata dal Professore di lettere, ciò che ha susci- 
tato la protesta dei filosofi i quali hanno polemizzato per i gior- 
nali, sostenendo che la filosofia può essere insegnata solo da chi 
ad essa ha dedicato tutta la sua attività ed il suo ingegno. Altri 
cumuli di materie hanno pur suscitato violente proteste da parte 
degli interessati, ma nessuno ha sollevato la voce in difesa della 
chimica. i 

È noto che questa materia nei licei viene attualmente inse- 
gnata dal Professore di fisica e tutti sanno con quanta competenza. 
Con l’approvazione del suddetto progetto di legge ugual sorte 
toccherebbe alla chimica negli Istituti tecnici, perchè il progetto 
dice che in tutti quegli Istituti in cui per la chimica non si rag- 
giunge il numero di ore stabilite, |’ insegnamento cessa di far cat- 
tedra a sè e viene impartito dal Professore di fisica. Ora bisogna 
notare che gli Istituti tecnici in cui, per le numerose sezioni e 
classi aggiunte, la chimica raggiunge l’orario minimo, sono pochi 
e trovansi tutti in sedi importanti, per le quali il progetto stabi- 
lisce tassativamente i concorsi speciali. A questi concorsi speciali 
non hanno poi diritto di prender parte che i professori di ruolo 
della materia, di modo che tutti gli attuali dottori in chimica, che 
da cinque lunghi anni attendono ancora il concorso per gli Istituti 
tecnici, avranno un bell’aspettare perchè, se viene approvato l’ac- 
cennato progetto, non si faranno più concorsi di chimica per le 
scuole secondarie. 
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Tutto cid, come ognun vede, costituisce per.i chimici un danno 
gravissimo, sia dal punto di vista scientifico che da quello econo- ~ 
mico. Vero è che il progetto di legge crede di rimediare imponendo 
per i futuri concorsi le lauree sia in fisica che in chimica, ma 
chi vorrebbe o potrebbe sobbarcarsi a questo immane lavoro? L’in- 
terrogante crede quindi che la Società Chimica debba seriamente 
occuparsi della grave questione. 


Il Presidente risponde all’interrogante che il progetto da questi 
accennato non era ancora a sua conoscenza. Ritiene la questione, 
così come l’ha esposta il Dott. Gasparini, gravissima e di sommo 
interesse per i chimici e crede che la Società abbia il dovere as- 
soluto di occuparsene. Propone di studiare egli stesso tale progetto 
e di presentare nella ventura seduta un ordine del giorno in 
proposito. 


Il Prof. Peratoner ha avuto occasione di sentire personal mente 
il grave malumore che serpeggia in pruposito fra i Professori di 
chimica degli Istituti tecnici e può assicurare che i fatti asseriti 
dal Dott. Gasparini corrispondono purtroppo alla realtà del progetto. 


Il Prof. Menozzi si associa completamente all’ interrogazione 
del Dott. Gasparini ed a tutto ciò che la Società crederà di fare 
in difesa dei diritti dei chimici. La questione non solo è grave per 
l’ interesse degli insegnanti, ma anche per il grave danno che por- 
terebbe all’istruzione chimica di molti giovani i quali, come ad 
es: i periti agronomi, terminano la loro carriera scolastica con la 
licenza dell’ Istituto tecnico. 


Il Prof. Ciamic:an ritiene anche egli necessario che la Società 
Chimica si occupie seriamente deila grave questione che minaccia 
l’insegnamento della chimica negli Istituti tecnici e svolge anche al- 
cune considerazioni sull’ insegnamento delia chimica nei Licei. Nel 
corso di Chimica generale al 1° anno di Universita è necessario, 
per poter dare un certo svolgimento ai programmi, di supporre nei 
giovani una qualche conoscenza di chimica. É pur noto d’altronde 
come la maggior parte degli studenti universitarii provenga dal Liceo 
ove l’ insegnamento della chimica viene impartito al 1° anno dal 
Professore di fisica. I Professori di fisica delle scuole secondarie 
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generalmente non hanno studiato chimica che ai primi anni del 
loro corso universitario: è giuocoforza quindi ammettere in loro 
una ben scarsa competenza in questo ramo di studi. Sarebbe quindi 
necessario l’assicurarsi almeno che i Professori di fisica dei Licei 
potessero meglio conoscere il programma di chimica che devono 
insegnare, rendendo obbligatorio ai fisici di frequentare, durante 
gli studi universitarii, il corso di Magistero di Chimica. 


Il Prot. Cannizzaro si associa ai precedenti oratori e trova 
specialmente giusta la proposta del Prof. Ciamician, di rinforzare 
cioè l’istruzione chimica dei fisici, destinati poi per tradizione ad 
insegnare la chimica nei Licei Attualmente gli studenti di fisica 
non hanno nemmeno l’obbligo di frequentare le lezioni di chimica 
organica. 


Il Prof. Ciamician dice che da un paio di anni nell’Università 
di Bologna è fatto obbligo ai laureandi in fisica di frequentare le 
lezioni di chimica organica. 


Terminata questa discussione il Presidente torna ad assicurare 
che egli si occuperà attivamente della questione e ne riferirà, come 
ha già promesso, nella ventura seduta. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Mario Betti: Sulla reazione fra fnaftolo, formalderde e 
idrosstlamina. 

In una precedente pubblicazione (Gazz. chim. ital., 34, 1904, 
I, p. 212), l'A. fece osservare che la reazione fra “naftolo, formal- 
deide ed ammoniaca non avviene secondo l’equazione generale: 


CH,0H + 2R.CHO + R.NH, = (C,,H,R,ON) + 2H,0, 


come è il caso colla maggior parte delle altre aldeidi, ma conduce 
ad un derivato la cui formazione sta in stretto rapporto colla strut- 
tura dell’esametilenamina. Perchè la reazione fra na‘tolo, aldeidi 
e amine si compia secondo l’equazione data pare che sia neces- 
sario che aldeide e base si uniscano, sia pure intermediariamente, 
secondo lo schema: R-CH=N—-R. 
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Ora l’A. considerando che la formaldeide e l’ idrossilamina si 
uniscono appunto secondo questo schema quando danno la formal- 
dossima, ha voluto sperimentare con questa base, anche allo scopo 
di riconoscere se un derivato ossimico (R — CH = N — OH) si com- 
portasse in questa serie di trasformazioni come quelli del tipo al- 
daminico ricordato. Cosi infatti avviene e la reazione si compie 
stechiometricamente secundo l’equazione sopra citata. 

Nella I. Parte di questa comunicazione è studiata tale sintesi 
e sono descritti i caratteri ed alcune trasformazioni del composto 
che da essa prende origine. Quanto alla struttura di esso, fra le 
due formule che si possono prendere in considerazione : 














CH, 0 
c/ \N — OH C — CH, — NY | 
/ a7 \cH 
CHC | @ CB 2 
Cy Va COH 


viene messo in chiaro che è la seconda che gli si deve attribuire. 

La II. Parte della comunicazione si riferisce ai prodotti che si 
formano sottoponendo il composto idrossilaminico ad azioni idro- 
litiche e riducenti. SI può così ottenerne la naftometilen-amina: 


C.oH,(0H) — CH, — NH, ’ 


termine della serie nattolica corrispondente alla salicilamina ed 
alla benzilamina delle serie fenolica e benzenica, la cui sintesi era 
già stata tentata per diverse vie ma finora senza riuscita. 
Variando opportunatamente le condizioni dell’operazione, oltre 
a questa amina primaria è stato anche ottenuto il corrispondente 
derivato del tipo delle basi secondarie, la dinaftometilen-amina - 


Co, (0H) — CH, 


e così colla 0rinaftomettien-aminaÈ: 


C,)H,(OH) — CH, 
Cy 9H (OH) — CH,77N ’ 
C,,H,(OH) -— CH, 


~ 
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che si forma ‘per sintesi direttamente da jnaftolo, formaldeide e 
ammoniaca, viene ad esser completato lo studio dei principali tipi 
caratteristici di queste basi naftometilen-aminiche. 


Ss. Cuttitta: Sul 2.4.8-trinitro-7-metilacridone. 

Per condensazione dell’acido 2.cloro-3.5-dinitrobenzoico con la 
2-nitro-4-toluidina, in presenza di ammoniaca, o di piridina, in 
soluzione alcoolica, si formano i sali corrispondenti dell’acido 2-orto- 
nitroparatolilamino-3.5-dinitrobenzoico p. f. 232° 


A0, (5) ~ 
CH, NOs ri O 

\NH — CHK Oe on 
(2) 


Per riscaldamento con acido solforico concentrato l’acido si tra- 
sforma, perdendo una molecola d’acqua, in un composto C,,H,N,O, 
p. f. 320°, al quale non si possono attribuire che luna e l’altra 
delle seguenti formule di struttura: 


NO, NH NO, NH 
Vr NANA 
(1) | | (2) 


NOR A 


vol LL ku 
NAN/N/ 


Il composto (1) fu descritto da Errera e Maltese (Rendiconti, 
III, 52), quindi alla sostanza di proprietà differenti ottenuta dall'A. 
va attribuita la formula (2). 

Dei composti sopradescritti l'A. prepara alcuni sali. 


L. Marino e Gi. Sericano: Studio chimico-fisico sulla 
natura chimica degli enzimi e della loro attivita. 

Gli autori iniziarono uno studio chimico fisico sulla natura 
chimica degli enzimi e della loro attività, ma si propongono di 
illustrare prima le relazioni fra gli enzimi e gli agenti fisici, ca- 
lore, luce, elettricità, allo scopo di definire bene le condizioni più 
favorevoli in cui bisogna lavorare. Esposto un metodo di prepara - 
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zione per l’emulsina e per la maltase col quale da diversi mate- 
riali si arriva sempre a prodotti di composizione eguale, essi fanno 
osservare come l’emulsina, non solo è sensibile anch’essa alla luce, 
contrariamente alle affermazioni di Emmerling, ma presenta an- 
cora un caretteristico fenomeno di periodicità. Se questo nuovo 
fatto osservato è generale per tutti gli enzimi, lo studio progres- 
sivo di esso può riuscire interessantissimo perchè potrà condurre 
a delle idee più precise sopra il loro modo di agire. Gli autori 
fanno inoltre osservare come si debba nella ricerca tener presente 
il fatto che fra l’emulsina e la maltase, che secondo i dati biblio- 
grafici rappresenterebbero due enzimi a tipo diverso di composi- 
zione, per un eguale rapporto di carbonio ed idrogeno ne esiste 
uno di azoto che nel primo è precisamente doppio del secondo. 
Questo fatto merita secondo essi di esser preso in grande consi- 
derazione, precisamente come l’altro non meno importante che so- 
luzioni, di emulsina e di maltase, della stessa concentrazione, pre- 
sentano alcune costanti fisiche eguali, come l’indice di rifrazione, 
il‘potere rotatorio specifico, la conducibilità specifica. 

Gli autori si sono fatti una serie di quesiti che essi cerche- 
ranno di risolvere non appena l’intensità della luce sarà tale da 
permettere la continuazione di questo studio. 


Giuseppe Oddo ei Ernesto Pureddu: A proposito 
della comunicazione di G. Plancher « Sulla fenilidrazina come 
agente riduttore ». 

Abbiamo letto e riletto la nostra breve comunicazione a questa 
Società « Riduzione degli ossiazocomposti in aminofenoli per mezzo 
della fenilidrazina » (!) e quella di G. Plancher, comparsa nell’ul- 
timo bollettino, dal titolo « Sulla fenilidrazina come agente ridut- 
tore in chimica organica » (*) e non sappiamo convincerci come e 
perchè siamo riusciti a meritare le di lui osservazioni di lettera- 
tura chimica. 

Per la natura di questi Rendiconti, noi demmo ivi questo 
succinto cenno storico dell’argomento che ci occupava « L’azione 
riducente della fenilidrazina si era ultlizzata in chimica organica 


(') Rendiconti della Società, III, 144. 
(*) Ibidem 135. 
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con vantaggio finora soltanto per ridurre i nitrocomposti aromatici 
nelle ammine corrispondenti. in seguito ai lavori di Barr, Walter 
e Schmidt e Gattermann. Za nuova applicazione trovata dagli 
AA. vince forse anche questa per eleganza e rendimento ». 

G. Plancher protesta contro la prima parte di quest’asser- 
zione, che non è nostra soltanto ('), e scrive: « Per la storia della 
fenilidrazina |’A. crede utile far notare che lo studio di questa sua 
proprietà è molto più inoltrato di quanto da quelle parole risul- 
terebbe » come se la nostra espressione « utilizzata con van- 
taggîo » significasse « limitata » e nel dire « vince forse anche 
questa » non fosse implicitamente espresso abbastanza che altre 
applicazioni meno vantaggiose ha trovato quel corpo come ridu- 
cente. 

Per mostrarci poi che veramente tale studio è inoltrato non 
riesce a dare che la citazione di una memoria di O. Fischer e 
L. Wacker sulla riduzione dei nitrosocomposti (?) e un elenco di 
quanto ha fatto sopralutti — egli dice — Walter (*); come se 
tra i nomi da noi riportati non si trovasse anche questo, e Wal- 
ter non avesse riveduto anche il comportamento generale dei nitro- 
socumposti con la fenilidrazina ! 

Se Plancher avesse avuto la pazienza d’aspettare la pubbli- 
cazione della nostra memoria nella Gazzetta chimica, che spe- 
dimmo il 6 luglio scorso e l’invitiamo a leggerne il manoscritto, 
avrebbe visto che di quel suo elenco nulla ci è sfuggito, nella 
letteratura che ivi abbiamo potuto più largamente riportare, di 
quanto poteva aver interesse per l’argomento che ci occupava, 
rottura cioè del gruppo di due atomi di azoto; ma non ci è sfug- 
gito nemmeno che i pochi tentativi eseguiti in proposito su so- 
stanze: contenenti quel gruppo, non sempre adatti alle nostre mire, 
una sola volta avevano dato nettamente il risultato da noi desi- 
derato, con la riduzione cioè dell’aminoazobenzina in p-fenilen- 
diammina. Nei nove anni decorsi dopo questa osservazione nes- 
sun’altra n’era stata pubblicata nè da Walter nè da altri ad inco- 
raggiare la nostra ricerca. 


(!) Vedasi Walter, Berichte, 29, 977 (1896) Ref. 
(*) Berichte, 27, 2609 (1888). 
(3) Berichte, 28, 977 Ref. (1895) e 1. e. ; Bull. Soc. chim. 16, 402 e 2067 (1896). 
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E lasceremo che Plancher apprezzi come più gli aggrada il la- 
voro da lui eseguito d’avere esteso ai nitroso-t'molo, -carvacrolo e 
-naftoli (') quanto avevano descritto sette anni prima O. Fischer 
e L. Wacker (?) per il nitrosofenolo e inoltre per la nitrosoani- 
lina, la nitrosodimetilanilina e la nitrosodifenilammina. Tutto ciò 
non ci riguarda. Non possiamo però tacere che non arriviamo 
davvero a comprendere l’ultimo periodo della di lui comunica- 
zione. Esso dice: « Senza entrare nel merito delle osservazioni 
di Oddo e Puxeddu I’A. crede poter affermare che l’importanza 
della fenilidrazina come riducente anidro era già per quanto 
ha detto dimostrata ». Non lo comprendiamo perchè il nostro 
compito non fu quello di dimostrare tale importanza, nè ci sem- 
bra d’aver in alcun modo lasciato adito al sospetto ne!la nostra 
comunicazione di averla messa in evidenza noi per i primi. Noi 
abbiamo descritto soltanto :»n’altra applicazione — questa è l’e- 
spressione da noi usata, che non bisogna dimenticare — di tale pro- 
prietà riducente — applicazione però certamente nuova, certamente 
interessante, forse più delle altre trovate finora ; che del resto, come 
egli ha finito col dimostrare, senza volerlo, non sono molto nume- 
rose nè molto usate, e che stiamo estendendo largamente e con 
ottimi risultati allo studio di tutte le famiglie di sostanze conte- 
nenti il gruppo azoico o gruppi affini. 


Ortoleva G.: Sovra un nuovo composto che si ottrene per 
azione del jodio sul benzalfenilidrazone in soluzione piridica. 

In una nota preliminare (Gazz. chim. ital, XXXIII, 0, 51) 
l’A. ha dimostrato che nell’azione del jodio sul benzalfenilidrazone 
in soluzione piridica, il prodotto principale della reazione è un 
corpo fusibile a 265°-267°, al quale aveva assegnata la formula 
CisHigN3}; ma ora, in seguito agli ulteriori risultati ottenuti nello 
studio di esso, egli ritiene che gli si deve invece assegnare la for- 
mola C,,H,,N,J, e che lo si deve considerare come il jodidrato della 
nuova base C,,H,,N,, la cui formazione si può spiegare, con molta 
probabilità, ammettendo che il iodio ossidi una molecola di piri- 
dina ed un’altra di benzalfenilidrazone, nel modo espresso dalla 
seguente equazione : 


(1) Gazz. chim. ital., 25, II, 379, 1895. 
(*) L. c. 
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CH 
HO’ ‘cH I H C— CH 
ne. cda © 3+ aK _ 
a A ° N 
N — C,H, 
CH 
Ho/Nc— c— CH, 
= 3m+H. i | il 
XY X-ca, 


Il fatto più importante che conduce ad attribuire al nuovo 
corpo C,,H,,N, la costituzione sopra espressa, consiste nel suo com- 
portamento col permanganato potassico. Per azione di questo reat- 
tivo infatti si perviene ad una nuova base C,,H,N,. fusibile a 
75°-78°, alla quale l’A. assegna la costituzione: 


CH 
HC” Sc — c— CH, 
| | Il 
HO 707 
N NH 
L’A. continuerà lo studio dei nuovi corpi ottenuti, nella spe- 
ranza di trovare nuovi argomenti con i quali dimostrare chiara- 
mente la custituzione per essi proposta, e di pervenire al nuovo 
. nucleo fondamentale : 


CH 
Hc’ Ne — cH 
‘99 
MAN 
N NH 


R. Perotti: Nuove prove di concimazione con « Kalk- 
Sticksloff ». 

In relazione con i suoi precedenti studi sulla determinazione 
del valore agrario della calciocianamide e sui mezzi con i quali 
esso potesse venire assicurato, l’A. riferisce alcune nuove prove 
di concimazione da lui eseguite nel passato anno con il noto pro- 
dotto azotato « Kalkstickstoff » (Il campione conteneva azoto 
totale 15,80 °,). 
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| Egli però lo usa — sotterrato od in copertura — trasforman- 

dolo precedentemente o con terra o con torba, in miscugli al 25 °%,, 
secondo i metodi da lui stesso proposti ('), stabilendo alcuni con 
trolli con solfato ammonico ed altri senza concimazione azotata. 

Eseguì le culture in dodici grandi vasi di cm. 85 di diametro 
e contenenti Kg. 20 di terra, lasciati in piena aria nel terreno 
annesso al R. Museo Agrario di Roma. 

I) quadro delle concimazioni praticate fu il seguente: 


— —-———— 








È; Concimazione Concimazione speciale 
© 
> fondamentale sotterrata in copertura 
| 
1 | Gr. 10 del miscuglio | 
' stickstoff » e torba 
2 Gr. 10 del miscuglio 
al 26°, ai « Kalk- 
| stickctoff » e torba 
3 | ar. 20 dello stesso 
| miscuglio 
4 | Gr. 20 dello stesso 
miscuglio 
5 Gr. 10 del miscuglio 
; al 25 °/, div« Kalk- 
Gr. 1 di perfosfato stickstoff » e terra 
6 minerale Gr. 10 del miscuglio 
al 26 °/ di « Kalk- 
e stickstoff » e terra 
71 Gr.1 di solfato |@¥. 20 dello stesso 
miscuglio 
potassico 
8 Gr. 20 dello stesso 
miscuglio 
9 Gr. 2 di solfato am- 
monico puro 
10 Gr. 4 idem 
1l | 
| » Nessuna concimazione azotata 
12, 


(4) Dott. R. Perotti, Sui processi di trasformazione della calciocianamide 
nella pratica ayraria. Staz. Agr. Ital., 1905, Vol. XXXVIII, pag. 581-609. 
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La semina — con gr. 10 per vaso di frumento duro — fu e- 
seguita il 24 dicembre 1904; la germinazione avvenne intorno al 
20-22 gennaio seguente Lo sviluppo fu assolutamente normale ed 
il raccolto, eseguito il 26 giugno 1905, dette i seguenti risultati : 





“e "| Culmi | sete Spighe 
1 41,10 TE 15,35 
2 44,50 1625 

3 75,00 29,80 

4 69,20 26,45 

5 47,15 20,60 

6 53,65 21,40 
7 60,00 27,20 
8 58,85 27,35 

9 70,10 30,75 
10) 75,10 32,60 
11| 40,00 13,25 
12| 87,20 12,80 


Per i quali dati è lecito all’A. concludere che, subordinatamente 
alla preliminare trasformazione con terra o con torba, è in pratica 
dimostrato possibile l’uso della calciocianamide nella concimazione ; 
che, anzi, i risultati ottenuti con i miscugli sono appena inferiori 
a quelli del solfato ammonico. 

Si è quindi autorizzati a passare all’esperienze in pieno campo 
dalle quali è a ripromettersi un buon successo. 


G. Plancher: Sulla formola delle indolenine. 
Giacchè in questi ultimi giorni il signor A. Konschegg (1), 
dopo aver preparato dal metilisopropilchetone e dalla p-tolilidrazina 


(‘) Monatshefte f. Chemie, XXVI, 937. 
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la Bz.p-metil-a.59-trimetilindolenina, come io ho ottenuto la a./36-tri- 
metilindolenina dalla fenilidrazina e dallo stesso chetune, credette 
di poter asserire che alle indolenine anziché la formula da me 
data (I) compete quella di metilenindoline (Il), 


(CHy), (CH), 


JON von 
CH, € -CH, CH, C=CH, 
\nZ \n” 
H 
(I) (II) 


pur riserbandomi di tornare più ampiamente sull'argomento con 
nuove esperienze, mi preme di ricordareJsubito i fatti pei quali io 
ho assegnato loro la prima formola. 

È ben noto che nella alchilazione degli indoli si formano due 
classi di*fbasi. Le une arrossano rapidamente ed intensamente 
all’aria; ridotte danno basi terziarie; sono instabili al perganganato 
col quale si ossidano ad indolinoni (IV): 


(Ra) (Ra) 
N oN 
CH, C=CH, C,H, CO 
\n/ \w7 
CH, H 
(III) (IV) 


Ad esse venne data la formola ed 1! nome di metilenindoline (IIT). 

Le basi dell’altra fserie non arrossano all’aria; tutto al più 
lentamente assumono una colorazione che va dal giallo fino al 
bruno, sono relativamente stabili a freddu alla prova di Baeyer 
co] permanganato in soluzione alcoolica, e solo a più alta tempe- 
ratura vengono ossidate, ed in allora danno luogo ad acidi carbo- 
nici di questa costituzione : 


(Ro) 


oH ‘ ~ COOH 
\yZ 


Ridotte assumono due atomi di idrogeno trasformandosi in basi 


\ 


N 


54 / 
secondarie, dalle quali si possono riottenere a mezzo del perman- 
ganato. 


Per azione dell’acido nitroso si trasformano in ossime. 


(Ra) 


\nZ 
| / 
Per questi modi di comportarsi, differenti da quelli delle prime, 
a queste basi venne da me dato il nome e la formola di indolenine 


(Re) 
20 

C,H, C—CH, 
\nZ 


precisamente perchè la formola spiega la relativa stabilità al per- 
manganato ('), e il modo di ossidarsi, giacchè, attribuendo loro la 
formola di metilenindoline (V) dovrebbero da esse aspettarsi degli 
indolinoni (VI) 


a a 
oH d=c4, — CH vo 
NN NNZ 


H H 


A queste ragioni un’altra se ne aggiunge. La trimetil-indolenina 
col metodo di Schotten e Baumann da un benzoilderivato (?) 


(CHala 

co, % <Oha 
ey, 
CO . C,H, 


in modo analogo a quanto ebbe a trovare recentemente A, Reissert 


(') Gazz. chim. ital., 28, II, 335 e seguenti. 
(*) Gazz. chim. ital., 29, I, 112. 
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per le basi terziarie a doppio legame all’azoto del tipo della chi- 
nolina (') | 


H 
JE 
/ CH 


CH, 
\ CH 
\n7 


Le ragioni per le quali Konschegg crede di doverne mutare 
le formole delle indolenine sono: quella che la sua base da con 
acido nitroso un prodotto greggio che fornisce la reazione colo- 
rata di Liebermann dei nitrosoderivati, ed il fatto che essa dà un 
acetil- ed un benzoilderivato. 

In argomento così importante, a dar molto peso al primo di 
questi fatti aspetterò che il signor Konschegg abbia separato un 
prodotto puro che pur conservi quella proprietà; giacchè ho osser- 
vato con altre indolenine che quantunque il prodotto greggio desse 
(non sempre in modo ben distinto) la reazione di Liebermann, 
viceversa poi, specialmente operando la nitrosazione in soluzione 
acetica, esso constava quasi esclusivamente di ossima del tipo già 
detto. 

In quanto alla formazione di acilderivati non è un fatto 
nuovo (2) Anch’io ho ottenuto degli acetil e dei benzvilderivati 
delle indolenine; i quali, come a lui, anche a me hanno fatto 
prendere in considerazione per le indolenine la formola tautomera 
di metilenindoline (3) ed ho ammesso allora ciò che tuttora ritengo 
cioè che esse possano assumere in certi derivati la detta furmola. 
Ammetto anche ora che le indolenine, una più e l’altra meno fa-- 
cilmente, possano tautomerizzarsi avendo constatato nelle diverse 
indolenine diverso grado di resistenza agli ossidanti e non trascu- 
rabili differenze in altre reazioni. 

Per le basi libere invece crederei di preferire la formola in- 
doleninica. 

Sul modo di acilarsi di queste basi e sulla costituzione dei loro 

(*) Ber dl. deutsch. Chem. Gesell., 38, 1603 e seguenti. \ 


(?) Ciamician e Plancher, Gazz. chim. ital., 27, II, 396, 393, 400. 
(3) Gazz. chim. ‘tal., 28, Il. 36 e 356-359. 


156 


acilderivati sussistono ancora delle lacune; a provare che non ri- 
guardo il quesito come risolto, rimando il lettore ad una mia 
recentissima dichiarazione (!), colla quale mi riservo lo studio di 
questi derivati che intendo di riprendere (°). 


Giovanni Romeo Risposta a una nota det sigg. ‘ddo 
e Colombano intitolata « A proposito della comunicazione del 
sig. Giovanni Romed: Sulla formula greggia e sulle proprietà 
della solanina ». 

Nel N. 13 (anno 1905) dei Rendiconti della Società Chimica 
di Roma, apparve la comunicazione dei sigg. Oddo e Colombano, 
letta nella seduta del 23 luglio p. p. riferentesi ad una mia pre- 
sentata alla detta Società nella seduta del 9 dello stesso mese 
« sullu formula greggia e sulle proprietà della solanina ». 

Avrei voluto rispondere subito, ma preferii, a mio maggiore 
conforto, di ripreparare il prodotto e rifarne le analisi per control- 
lare quelle da me precedentemente pubblicate e che erano in di- 
saccordo con quelle dei precedenti sperimentatori, e ciò, anche per- 
chè sapevo che le riunioni della Società Chimica sarebbero state 
ripigliate solamente verso la fine del corrente mese. 

Il lavoro da me pubblicato (Ren. Soc. Chim., 1905 N. 12, pagina 
119) ha indotto i sigg. Oddo e Colombano ad una risposta (Rendi- 
conti Soc. Chim., 1905, N. 13, pag. 118). Io tengo però a confer- 
mare i risultati da me precedentemente ottenuti circa la compo- 
sizione centesimale della solanina e le sue proprietà fisiche e 
dichiarare che il processo da me seguito raggiunge lo scopo pre- 
fissomi, quello cioè di ottenere un prodotto puro, senza pretese di 
aver trovato nulla di eccezionale, inquantochè i metodi di estra- 
. zione degli alcaloidi presso a poco tutti si somigliano e le mani- 
‘polazioni per la purificazione del prodotto sono un corredo obbli- 
gatorio per tutti coloro che si occupano di tali ricerche. 

Per conto mio il processo seguito è semplicissimo e buono 
perchè mi ha condotto direttamente al prodotto puro quale i pre- 
cedenti Autori non avevano ottenuto. 

(') Rendiconti dei Lincei, vol. XIV, sem. 2°, serie V, pag. 336. 

(*) E’ noto al prof. K. Brunner, dal cui laboratorio esce il lavoro di Konschegg. 
perchè “a suo {tempo [glielo "scrissi, che io mi ero occupato delle iudolenine che si 


hanno dalle tolilidrazine, anche prima che uscisséro i lavori dei suoi allievi sopra lo 
stesso argomento, e che avevo dovuto lasciar interrompere il lavoro già incominciato. 
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In riguardo ai diritti di priorita, faccio rimarcare ai signori 
Oddu e Colombano che il solanum sodomaeum era noto non solo 
4a me, ma anche ad altri chimici di Messina, assai prima che essi 
cominciassero ad occuparsene nel Laboratorio di Chimica dell’U- 
niversità di Cagliari. Il Prof. Gaetano Gaglio nel 1894 (Atti del- 
l'XI Congresso Medico Internazionale di Roma, 1894, vol. 3°, pa- 
gine 47) estrasse « Messina, dal solanum sodomaeum, la solanina, 
a scopo di studio fisivlogico e non mancò in seguito di consigliarne 
lo studio chimico. Io tra gli altri ebbi modo di raccoglierne l’idea 
e nel 1902 ne intrapresi lo studio assieme al Dott. I. Picone, studio 
che poi abbandonammo, avendo appreso che altri chimici a Mes- 
sina si occupavano dell'argomento. Ed anche, secondo che mi con- 
sta, il Prof. A. Soliaini, qui in Messina, fece l’anno scorso alcuni 
studii preliminari sulla solanina. 

Il mio lavoro fu mosso precipuamente dalla non concordanza . 

dei risultati ottenuti finora da coloro che si occuparono della so- 
- lanina, e certo non mi sare permesso, come non mi permetterò 
mai, di entrare nel campo delle ricerche altrui, togliendo a queste 
il diritto di priorità, quando esse ricerche siano veramente nuove 
e presentino quel carattere di originalità che dà pieno diritto alla 
riserva di un dato campo di studii. 

E siccome a chi si occupa serenamente di scienza nulla inte- 
ressano le polemiche oziose, atteniamoci ai fatti : 

Sono giuste o no le mie analisi e di conseguenza la formula 
greggia della solanina da me stabilita ? 

Dà la solanina pura circa 3,07 °/, di azoto, come pubblicarono 
i sigg Oddo e Colombano (Gazz. chim. ital., 1905, parte I, fasc. I, 
pag. 35) oppure circa 1,90 come io sostengo ? 

Le discordanze tra le formule date dai diversi Autori sono 
principalmente dovuti al diverso contenuto di azoto trovato, e, 
come gli stessi sigg. Oddo e Colombano fanno rimarcare (Rendi- 
conti Soc. Chim 1904, N. 16, pag. 154) « bastano nelle determina- 
zioni di azoto quelle differenze che ordinariamente rientrano nei 
limiti di errori sperimentali, per portare una differenza molto con- 
siderevole negli atomi di carbonio d’idrogeno e d’ossigeno ». 

Come dissi in principio della presente comunicazione, ho vo- 
luto ripetere l’analisi su prodotto nuovamente preparato e trovo 
che i miei precedenti risultati sono esatti. 
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In tre determinazioni di azoto fatte col metodo di Dumas su 
sostanza disseccata all’aria a 106°, impiegando rispettivamente 
gr. 0,4741, 0,544, 0,4187, di solanina trovo, conformemente ai miei 
precedenti risultati. 


N% 1,75 1,8) 1,97 


In quanto al punto di fusione io pubblicai quello di 291° in- 
vece di 286° che è il vero punto di fusione della solanina pura, 
per una imprevedibile erronea indicazione del termometro allora 
adoperato che ora ho avutoagio di controllare con uno esatto della 
Spett. Casa Richard Miiller di Braunschweig. Il punto di fusione 
di 274°-276° ultimamente dato dai sigg. Oddo e Colombano per il 
prodotto puro è ancora al di sotto del vero. Non è fuori luogo qui 
ricordare le diverse contraddizioni nelle quali sono incorsi i si- 
gnori Oddo e Colombano riguardo al punto di fusione nelle luro 
successive pubblicazioni. Nella loro prima nota (Rend. Soc. Chi- 
mica, 1904, N. 16, pag. 155) davano come punto di fusione 245°-250° 
che confermavano poi in altra memoria (Gazz. chim. ital., 1905, 
p. I, fasc. I, pag. 37) nella quale però facevano notare che, cristal- 
lizzando il prodotto dall’alcool metilico esso fondeva poscia a 
2750-2300, 

In una terza nota (Rend. Soc. Chim., 1905, N. 12, pag. 116) scri- 
vono riguardo alla solanina: 

« Degno di nota è il suo comportamento rispetto al calore: 
dopo la prima cristallizzazione fonde fra 261°275° con decomposi- 
zione : nelle cristallizzazioni successive il punto di fusione di- 
scende gradatamente sino ad arrivare a quello 245°230° con de- 
composizione indicato nella prima comunicazione ». 

Ed infine, nell’ultima loro comunicazione (Rend. Soc. Chim., 
1905, N. 13, pag. 132) scrivono: 

« Finalmente lw solanina ottenuta col processo del sig. Gio- 
vanni Romeo, dopo quattro cristallizzazioni da alcool a 80°/, cume 
egli descrive per ottenerla pura, ed anche dopo una quinta cri- 
stallizzazione ..... fonde decomponendosi fra 274°-276° » smentendo 
in tal modo, quanto avevano affermato nella nota precedente circa 
il preteso abbassamento del punto di fusione. 

I dati analitici da me dianzi riportati a controllo di quelli da 
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me prima pubblicati ho voluto esporre perché solo i fatti nuovi 
accertati e l’esattezza dei risultati che si espongono danno serietà 
e giusto valore alle ricerche scientifiche e la conferma ottenuta 
purta a me la soddisfazione che il mio modesto contributo alia 
conoscenza della solanina abbia già condotto-i precitati Autori a 
modificare i loro risultati. 


A. Goldaini: Sulla sostanza grassa e sulla solanina det 
« solanum sodomeum ». 

L’A. che si era occupato alcuni anni or sono della solanina 
estratta dal solanum sodomeum.ed aveva interrotte quelle ricerche, 
torna ora ad occuparsene dopo le comunicazioni comparse sull’ar- 
gomento per parte di Oddo e Colombano e di Romeo. 

L’A. descrive due metodi (uno al piombo ed uno alia calce) da 
lui impiegati per estrarre la solanina dalle bacche del sol. sodo- 
meum. La solanina da lui ottenuta, cristallizzata dall’alcool diluito, 
a 265° si colorisce un poco, fonde a 279°-80° decomponendosi a 283° 
con sviluppo di gas. 

Dai semi triturati dello stesso solanum, per esaurimento con 
solfuro di carbonio, egli ha poi estratto un olio che presenta i se- 
guenti caratteri: 


Indice di refrazione (refrattom. 


Zeiss) . VE 72,5 a 28°C 
N. di saponificazione . . 182,0 
N. di iodio. . . . | 145,94 


Trattato con mercurio ed acido nitrico l’olio, dopo qualche ora, 
diviene semisolido, bianco. Col reattivo di Villavecchia non dà co- 
lorazione. 

L’A. si riserva lo studio ulteriore di questo olio. 


A. Soldaini. — S//la solanina del solanum sodomaeum. 
(Nota preliminare). 

L’A. dopo avere constatato praticamente che i metodi di pre- 
parazione finora indicati per la solanina, oltre essere piuttosto 
lunghi e costosi, non dànno solanina più pura di quella ottenuta 
col suo metodo alla calce, si è procurato con quest’ultimo una 
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certa quantita di solanina, allo scopo di conoscere quanto fossero 
in realta contradittori i risultati di Oddo e Colombano con quelli 
di Romeo. 

I risultati delle ricerche portano |’A. a concludere, almeno per 
ora, che le solanine ottenute con i diversi metodi sono identiche 
e si comportano tutte egualmente in rispetto all’elevazione della 
temperatura. Egli determina le percentuali dell’azoto nelle varie 
solanine, ottenute con i diversi processi, e trova, sia col metodo 
Dumas che col Kjeldhall, valori oscillanti fra 1,80-2,08 °/,, e come 
media generale 1’ 1,90 °,. 

Circa la determinazione dell’acqua ha trovato che la solanina 
seccata all’aria su carta perde in stufa ad acqua il 9,29 °/, di peso: 
lasciata poi all’aria, a temper. ordinaria riprende parzialmente 
quest’acqua (l’ 8,07 °/). 

L’A. conclude che è indifferente l’ usare l’uno o l’altro metodo 
di preparazione pet ottenere la solanina : è preferibile però quello 
alla calce, come più sbrigativo e di rendimento superiore (16 %% 
di solanina pura, ricristallizz.). Le discrepanze infine sorte fra Oddo 
6 Colombano ed il Romeo son) da attribuirsi ad impurezze non 
ben eliminate. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ I. BELLUCCI 


Tip Failli. 
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Seduta del 12 novembre 1908. 
Presiede il Prof. Cannizzaro. 


È proclamato socio l’Ing. Emilio Carbonelli (Scuola Superiore 
Navale di Genova). 

È proposto a nuovo socio il Dott. Giuseppe La Face dai soci 
Bellucci e Parravano. 


‘Sì comunica una lettera di ringraziamento del V. Presidente 
Prof. L. Balbiano in risposta ad una di condoglianze inviatagli 
dalla nostra Società, come dal rendiconto della precedente seduta. 


- Essendo assente il Presidente Prot. Paternò, il quale improv- 
visamente si è dovuto allontanare per qualche giorno da Roma, 
si stabilisce di rimandare alla prossima seduta la discussione del- 
l’ordine del giorno relativo all’insegnamento della Chimica negli 
Istituti Tecnici. 

Si stabilisce anzi che la prossima seduta sia dedicata a tale 
importantissima discussione, ricordando che il nuovo progetto di 
legge per la riforma dell’insegnamento nelle Scuole secondarie è 
di imminente discussione al Parlamento. Si sospende perciò di co- 
municare ai convenuti anche le considerazioni, relative a tale que- 
stione, inviate per iscritto dai soci Prof. Q. Sestini e Prof. A. Alessi 
dei R. Istituti Tecnici di Cuneo e Reggio Emilia, rimandando tutto 
alla veniente adunanza del 26 corrente. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Baldoni: Su di una nuova combinazione che l’acido 
salicilico subisce nell'organismo (acido salicilglicuronico). 

L'A. ha studiato il comportamento del salicilato sodico nell’or- 
ganismo animale. Per più giorni, insieme con il cibo, fu sommini- 
strato a dei cani di esperimento il salicilato alcalino, alla dose di 
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3 grammi al giorno (in tutto 38 grammi). Durante il periodo spe- 
rimentale l’urina giornaliera, raccolta ed evaporata a bagnomaria 
fino a consistenza sciropposa, tu riunita insieme. Quando si ottenne 
una certa massa fu acidificata con H,SO, diluito ed estratta più 
volte con etere solforico. 

Tutti gli estratti eterei, di colore piuttosto scuro e di appa- 
renza oleosa, riuniti fra loro, furono, dopo aggiunta di carbone ani- 
male, allungati con acqua e portati su bagnomaria. Le ultime 
tracce di etere scomparivano e l’estratto rimaneva in soluzione 
acquosa, che veniva subito filtrata e raccolta in un cristallizzatore. 
Col raffreddamento il liquido filtrato in parte cristallizzava e i 
cristalli sottili e corti non precipitavano, ma assumevano l’aspetto 
di una massa trabecolare, nelle cui trabecole era contenuto il li- 
quido rimasto. Facendo una lieve compressione, si separava final- 
mente la massa cristallina, quasi bianca, dal liquido colorato. 

La parte cristallina, che col cloruro ferrico reagiva intensa- 
mente violetta, fu identificata per acido salicilico ; la parte liquida, 
trattata colla stessa soluzione ferrica, reagiva azzurra, con un co- 
lore ben diverso dal violetto intenso, ottenuto già colla parte cri- 
stallina predetta. 

Alla parte liquida, separata colla compressione, si aggiunse 
carbone animale, si portò su bagnomaria e si filtrò, ma, essendosi 
ottenuto piccolo risultato, questa operazione fu ripetuta. Dopo al- 
cuni di tali trattamenti, lasciando stare il liquido a se, si separava 
una nuova parte cristallina e una nuova parte liquida. Ambedue 
reagivano azzurre col cloruro ferrico. Non si riusci a far cristal- 
lizzare l’ultima porzione liquida, molto oscura, nemmeno lasciando 
stare per lungo tempo; la parte cristallina invece, per ripetute so- 
luzioni e ricristallizzazioni dall'acqua, dette dei cristalli, che si 
presentavano man mano più bianchi e reagivano azzurri, con una 
colorazione sempre più bella e più netta, messi a contatto colla so- 
luzione di percloruro di ferro. 

‘In tal modo VA. dalla urina dei cani, che prendevano salici- 
lato sodico, è riuscito a separare due sostanze cristalline, l’una 
delle quali, colla soluzione ferrica, reagisce intensamente violetta, 
mentre l’altra, collo stesso reattivo, reagisce con un bel colore az- 
zurro. 
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Questa seconda sostanza, molto leggera e che nell’acqua si 
scioglie più facilmente dell’acido salicilico, si presenta in belli 
aghetti, lunghi anche più di un centimetro, sottili, flessibili, di un 
riflesso setaceo, leggermente colurati. La soluzione acquosa e quella 
in alcool reagiscono fortemente acide, mentre la soluzione in al- 
cool assoluto reagisce perfettamente neutra. Il punto di fusione 
corrisponde a 178° C.; durante la fusione la sostanza imbrunisce 
lievemente. 

Tanto la soluzione acquosa, come la alcoolica, scaldate col 
reattivo di Fehling riducono la soluzione cuprica. Alla luce pola- 
rizzata ambedue sono inattive del tutto. 

La soluzione acquosa fatta bollire, in apparecchio a ricadere, 
con acidi minerali diluiti o anche abbastanza concentrati (H,SO, 
“ 50°/), per la durata di più ore, poco si altera, poichè il liquido 
reagisce sempre azzurro. Il vapor d’acqua però che si svolge nel- 
l'ebollizione, condensato e raccolto, reagisce violetto col percloruro 
di ferro. Una soluzione acquosa alcalinizzata, fino a reazione net- 
tamente alcalina, imbrunisce e se si fa bollire nello stesso appa- 
recchio a ricadere, per 3-4 ore di tempo, acidificata con H,SO, ed 
estratta con etere, dà un estratto etereo che reagisce violetto col 
cloruro ferrico. 

Questo estratto etereo risultò formato di acido salicilico, mentre 
la parte non estratta dall’etere, trattata convenientemente con flo- 
roglucina od orcina ed acido cloridrico, dette la reazione dell’acido 
glicuronico. 

La sostanza era affatto priva di N. Seccata nel vuoto su H,SO, 
fino a peso costante, fu sottoposta all’analisi elementare, e fornì 
percentuali corrispondenti alla formula C,,H,,03. 

Per questi fatti 1’A. crede di poter asserire che la nuova com- 
binazione, avvenuta nell’organismo del cane, sia l’unione dell’acido 
salicilico coll’acido glicuronico con perdita di 2H,O. La perdita 
delle due melecole d’acqua spiega perchè la soluzione in alcool 
assoluto reagisce neutra, non avendosi alcun gruppo — COOH 
scoperto, mentre nella soluzione acquosa e in quella alcoolica gli 
elementi dell’acqua scioglierebbero uno dei due legami e si ripri- 
stinerebbe un gruppo — COOH. 

In questi ultimi giorni I. V. Zavadsky ha comunicato una 
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Nota preventiva in cui dice di avere isolato dalle urine di sog- 
getti, che ricevevano salicilato, un acido salicilglicuronico, il quale 
sarebbe poco stabile, come si può dimostrare dalla sua trasfor- 
mazione rapida da levogiro a destrogiro e viceversa. 

L’A., basandosi sulla stabilità del prodotto da lui ottenuto e 
sulla assoluta inattività di una soluzione della sostanza alla luce 
polarizzata, ritiene di avere isolato dall’urina dei cani, dietro som- 
ministrazione di salicilato sodico, una nuova combinazione dell’a- 
cido salicilico, differente da quella descritta dallo Zavadsky. 

Le medesime ricerche, fatte sulle urine del cane, furono ese- 
guite anche sulle urine dell’uomo, al quale veniva propinato sali- 
cilato sodico. In questo caso non si riscontrò traccia della nuova 
combinazione salicilica, mentre si ottenne benissimò l’acido sali- 
cilurico, come aveva già descritto il Bertagnini. Dalle urine del 
cane, dalle quali era stato isolato l’acido salicilglicuronico, non si 
riuscì ad estrarre l’acido salicilurico. 


A Mieli: Sulla saponificazione di un etere polibasico. 

L’A. ha studiato dal lato della cinetica-chimica la saponifica- 
zione del citrato di etile. Cercando di applicare alla reazione le 
formule delle reazioni monograde del 1°, 2°, 3° 4° ordine non ha 
trovato valori costanti. per quei coefficienti che secondo la teoria 
dovrebbero esserlo. Anche applicando il metodo integrale per ot- 
tenere l’ordine della reazione non ha ottenuto un risultato ben 
netto; l’ordine sembra essere fra il 1° ed il 2°, avvicinandosi al 
primo. Questo fatto lo ha portato a supporre, come è anche pre- 
sumibile, tanto per ragioni di meccanica chimica, quanto anche 
per considerazioni cinetiche, che la reazione avvenga in diversi 
gradi successivi. Nel casu presente questi dovrebbero essere tre e 
le singole reazioni essere del secondo urdine. L’A. per comparare i 
resultati teorici con l’esperienza, ha integrato il sistema d’equazioni 
differenziali che esprimono l’insieme delle reazioni suddette, ed ha 
ottenuto tre relazioni fra il tempo e le concentrazioni. Per calco- 
lare queste però era necessario conoscere le costanti di velocità 
delle singole reazioni; cra, per azioni ignote, forse cataliche, non 
è possibile ottenere ciò. In questo caso quindi non si può dare 
una prova positiva della trigradia della reazione, sebbene ciò sia 
presumibile. Lo studio verrà seguitato con sostanze analoghe. 
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G. Ponzio: Sul cosidetto « ipoclorito di acetossima ». 
L'A. ha studiato l’azione dell’ipoclorito sodico sull’ossima del- 
l’acetone, dimostrando che il composto che ne risulta, che finora 
si chiamava ipoclorito di acetossima, e al quale si assegnava la 
formola (CH,;),C = NOCI, contiene invece un utomo di ossigeno in 
più, e quindi non è altro che il 2-cloro-2-nitropropano 


L’A. ha fatto agire l’acetossima sull’ipoclorito sodico raffred- 
dato. Si formano prima delle goccioline azzurre le quali per azione 
di un eccesso di ipoclorito si raccolgono al fondo in un liquido 
incolore. Questo è il 2-cloro-2-nitropropano, come lo dimostrano 
l’analisi, la densità di vapore, l’identità di esso con il 2-cloro-2-ni- 
tropropano ottenuto per azione del cloro sulla soluzione alcalina 
del nitroisopropano CH,,CHNO,,CH;, ed infine la sua stabilità 
verso gl’idrati alcalini. Però il 2-<loro-2-nitropropano é il prodotto 
finale della reazione: come prodotto intermedio si forma il 2-cloro- 


Cl 
2 nitrosopropano CH, — ok —CH,. la cui formazione è rivelata 
NO 


dalle goccioline azzurre che si originano in principio, il quale poi 
per azione di un eccesso di ipoclorito sodico si ossida a 2-cloro- 
2-nitropropano. 

Infatti l’A. ha preparato il nitroso-derivato per azione del cloro 
sulla soluzione di acetonossima in idrato sodico, e l’ha poi ossi- 
dato a nitro-derivato agitandolo con quantità sufficiente di ipoclo- 
rito sodico. 

Quindi la trasformazione dell’acetonossima in 2-cloro-2-nitro- 
propano si può rappresentare cosi: 


CI /Cl 0 CI 
(Chia) = NOH -> (CH,}CK —> (CH), CK 
NO NO, 
L’A. continua lo studio del comportamento verso l’ipoclorito 


sodico dei composti che contengono uno o più gruppi NOH. 


ll Segretario 
S. CANNIZZARO T. BELLUCCI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 26 novembre 1908. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 

E proclamato socio il Dott. Giuseppe La Face (Roma). 

È proposto a nuovo socio il Dott. Carlo Montanari dai Prof. Pa- 
ternò e Rimini 


Il Presidente ricorda come nell’ordine del giorno di questa se- 
duta sia stata iscritta la discussione sull’insegnamento della Chimica 
negli Istituti Tecnici, a seconda del nuovo progetto di legge pre- 
sentato al Parlamento. A proposito di questo argomento sono giunti 
per iscritto, alla Presidenza della Soc. Chimica, delle considera- 
zioni da parte dei soci Professori A. Alessi (R. Istituto Tecnico di 
Reggio Emilia), A. Ferratini (id. id. di Messina), A. Minozzi (id. 
id. di Arezzo), Q. Sestini (id. id. di Cuneo). Si dà lettura delle let- 
tere inviate da questi Professori, nonchè di una lettera giunta da 
Napoli, dalla Società Nazionale fra i laureati in Scienze, con la 
quale si esprimono ringraziamenti ed auguri per l’iniziativa presa 
dalla nostra Società. 

Prima di aprire la discussione su questo argomento il Pre- 
sidente osserva come non sia compito dalla nostra Società di pren- 
dere in esame il progetto di legge in generale, poichè la discus- 
sione trascenderebbe in altri numerosi campi, ma sia suo dovere 
e diritto l’occuparsi esclusivamente della Chimica. A parte la con- 
venienza o menò di misurare col metro gli studi, come vorrebbe 
il progetto, certo è che se questo verrà approvato dal Parlamento, 
come è stato presentato, la Chimica riceverà in Italia up colpo 
fatale, con immenso danno del progresso nazionale. Gli Istituti 
Tecnici rappresentano il primo passo per gli insegnanti di Chi- 
mica: con l’esigere, per l'ammissione a quelle cattedre, le due lau- 
ree in Fisica ed in Chimica non si fa che un cammino all’indietro 
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dappoichè è noto che un tempo si conseguiva una sola laurea cu- 
mulativa in Fisica ed in Chimica, che poi per l’enorme progresso 
tatto dalle due scienze fu necessità scindere in due lauree distinte. 


Il Presidente apre quindi la discussione sull’argomento. 


Il prof. Salvadori crede che la quistione da sollevarsi do- 
vrebbe limitarsi alla perequazione delle ore di lavoro. I Professori 
di Chimica degli Istituti Tecnici hanno sette ore di lavoro setti- 
manali (3 ore di lezione, 4 di esercizi). Per raggiungere il limite 
delle ore imposte dalla nuova legge potrebbero introdursi per i 
Professori di Chimica nuove ore di lavoro, con l’istituire altri in- 
segnamenti affini di cui pur si sente la necessità (ad. es: la mer- 
ceologia); ma non volendo fare questo si tenga conto per i Pro- 
fessori delle materie sperimentali delle ore di lavoro occupate 
nella preparazione delle lezioni e nella direzione dei gabinetti 
scientifici. Dovrebbero per lo meno calcolarsi due ore in più di 
lavoro per ognuna delle tre ore di lezione settimanali, con che si 
raggiungerebbe anche per la Chimica il limite minimo di ore. In 
questo senso il Prof. Salvadori propone un ordine del giorno. 

Il Presidente Prof. Paternò non trova conveniente limitare 
la questione soltanto al numero delle ore di lavoro ma crede bene af- 
frontarla anzitutto dal lato del danno generico che ne verrebbe al- 
l'insegnamento scientifico. Entrando nelle idee del Prof. Salvadori 
si verrebbe ad accettare implicitamente il progetto di legge. Le 
ore di lezione e di esercizi per un Professore di scienze sperimen- 
- tali sono ben poca cosa di fronte alle ore di lavoro che egli deve 
spendere se vuol conservarsi un uomo di studio e mantenersi al 
corrente dei progressi della sua scienza. 

Il Prof. Oddo condivide queste idee del Presidente. Il lavoro 
di un Professore di scienze sperimentali non consiste soltanto nel 
far lezione, ma nel saper dirigere il Laboratorio cui è stato pre- 
posto. Data la funzione veramente direttiva che ha preso la chi- 
mica nel movimento moderno tutte le altre nazioni non rispar- 
miano gli sforzi più generosi per il progresso di questa scienza. 
Qui in Italia invece si tenta di togliere quel poco che esiste, men- 
tre anche per le condizioni speciali del nostro paese si dovrebbe 
far di tutto per un maggiore sviluppo degli studi chimici, miglio- 
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rando i laboratori chimici degli Istituti Tecnici e facendo si che 
anche nei licei l’insegnamento della chimica venisse impartito dai 
Professori di questa materia. 

D’accordo con le idee del Presidente, il Prof. Oddo propone 
che la nostra Società faccia notare come i Professori di Chimica 
compiono tante ore di lavoro in più delle calcolate, attendendo alla 
preparazione delle lezioni, alle loro ricerche, a quelle degli stu- 
denti e del loro personale, e metta anche in rilievo la necessità di 
estendere ai Licei l'insegnamento della chimica con personale pro- 
prio come negli Istituti Tecnici. 

Il Dott. Gasparini crede che le proposte che la Società farà 
debbano essere più pratiche che è possibile, tenendo in mente che 
saranno ben difficilmente accettati quegli emendamenti alla legge 
i quali importino un qualsiasi aggravio al bilancio. 

I professori di chimica, a seconda che provengono dal ramo 
di scienze naturali o di matematiche, potrebbero ad es: a comple- 
mento del numero delle ore di lezione, insegnare uno di questi 
due rami di studi nelle scuole tecniche. 

Il Presidente Prof. Paternò non condivide la proposta del 
Dott. Gasparini, soprattutto per la dignità dei chimici italiani. La 
vera proposta pratica è quella di sostenere con argomenti reali la 
necessità che l’insegnamento della chimica sia impartito senza ab- 
binamenti con altri studi. La questione và sostenuta ponendo in 
rilievo l’interesse degli studi chimici e proponendo che per i pro- 
fessori di chimica venga considerato anche il tempo adibito alla 
preparazione delle lezioni, alla direzione del gabinetto, al lavoro 
del laboratorio. 

Il Prof. Salvadori trova giuste le idee del Prof. Paternò e vi 
sì associa completamente. 
| Il Prof. Del Torre nota come la questione riguarda da un 
lato il danno che ne deriverebbe alle discipline chimiche, dall’al- 
tro l’istruzione nel senso pratico. Conviene anche egli che sia bene 
far precedere all’ordine del giorno che verrà compilato una breve 
esposizione del danno che deriverebbe alla chimica dalle disposi- 
zioni contenute nella nuova legge. In questo progetto di legge, per 
quanto si ritenga e si voglia, non è poi contenuta una vera pere- 
quazione di ore. Il solo contare le ore, prescindendo dal numero 
degli studenti, non costituisce per gli insegnanti una perequazione 
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del lavoro. Cosi un professore ad es.: che insegna ad una classe 


di 40 alunni, non si trova nelle condizioni di un altro che ha sol- 


tanto sei alunni. 

Il Prof. Del Torre insiste anche egli affinchè per i profes- 
sori di scienze sperimentali si tenga conto delle ore di prepara- 
zione delle lezioni e della direzione del relativo gabinetto. Non è 
quindi necessario l’andare a cercare per i Professori di chimica 
altre ore d’insegnamento, oltre quelle di obbligo date dai programmi. 

Il Prof. Balbiano, propone col consenso unanime dei soci pre- 
senti, che il Presidente nomini una commissione per redigere un 
opportuno ordine del giorno. 

Il Presidente Prof. Paternò chiama a far parte di questa com- 
missione i soci presenti Professori Balbiano, Oddo, Alessi, Del 
Torre e Salvadori. Si rimane di intesa che tale commissione si ra- 
dunerà nel pomeriggio stesso in modo da rendere subito possibile 
la presentazione dell’ordine del giorno al Ministro della Pubblica 
Istruzione ed agli On. deputati componenti la Commissione parla- 
mentare, della quale presentazione il Presidente promette di in- 
teressarsi personalmente (1). 


(‘) La Commissione radunatasi nel pomeriggio ha redatto il seguente ordine del 
giorno che trovasi inserito nella lettera da presentarsi al Ministro ed agli Oo. com- 


missari del Parlamento. 
Roma, 26 novembre 1905. 


Onorevole Signore, 

Mi onoro di portare a conoscenza della S. V. Ill.ma un ordine del giorno votato 
dall'assemblea della Società chimica di Roma, nei seguenti termini: 

« La Società Chimica di Roma, dopo ampia discussione sulle condizioni fatte all’in- 
segnamento della chimica dal disegno di legge sul miglioramento economico dei Pro- 
fessori secondari; considerando che la specializzazione della fisica e della chimica è 
stata introdotta come necessaria conseguenza dei progressi fatti da tali scienze, non può 
a meno di deplorare che il nuovo progetto voglia ristabilire l'unione dei due insegna- 
menti, costringendo così a fare un passo addietro nello sviluppo delle scienze sperimen- 
tali che sono tanta parte nel movimento civile ed economico del paese. 

« Considerando poi che tale grave inconveniente sarebbe scongiurato, qualora nel- 
l'assegnazione delle ore d’obbligo, determinate dall'art. 10 del disegno di legge, si te- 
nesse conto che i professori di scienze sperimentali prestano l'opera propria, non sol- 
tanto nelle ore di scuola, ma anche nel lavoro di laboratorio, nella preparazione di 
esperienze per le lezioni e nella direzione dei gabinetti; esprime il voto, che per tali 
discipline, le ore d’obbligo non superino quelle che si ritengono necessarie, giusta i pro- 
grammi dei rispettivi insegnamenti ». 

Sono sicuro che la S. V. vorrà tener presente le ragioni che militano in favore del 
desiderio, manifestato, può dirsi da tutti i chimici italiani, e che mon mira ad interesse 
di persone, ma al progresso della scienza, che riceverebbe un grave ed irrimediabile 
colpo, ove la legge fosse approvata così com'è stata presentata. 


Presidente 
E. PATERNO' 
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Si fanno quindi le seguenti dichiarazioni scientifiche. 


C. Ulpiani. - Sulla costituzione degli acidi fulminurici — 
Nota II. 

In un lavoro precedente sull’argomento l’A. ha comunicato 
come facendo agire a freddo l’ammoniaca concentrata sul dinitroso- 
perossido dell’etere succinico si ottenga l’amide corrispondente e 
come facendo agire Vammoniaca concentrata e calda su questa 
amide si ottengano composti a 3 at. di C. del gruppo degli acidi 
fulminurici, quali la fi.iso.fulminuramide e l’ac. fulminurico di 
Liebig 


COOC?H5 CONH? H(C*#N?0*) 
| é > 

C—= NO — NO CONH? 
| | —» | | 

C=NO o = NO 

dooctn: CONH®  —> C3H‘N‘0? 


dinitroso-perossido = dinitroso-perossido 
dell'etere succinico dell’amide succinica 


Tanto il dinitroso-perossido dell’etere succinico, come il dini- 
troso-perossido dell’amide succinica sono quasi del tutto insolubili 
nell’acqua fredda e pochissimo solubili nell’acqua calda. Invece, 
mantenendoli all’ebollizione in presenza di una grande quantita 
d’acqua per molti giorni finiscono collo sciogliersi completamente 
ed evaporandone la soluzione si possono isolare altri prodotti della 
serie fulminurica finora non conosciuti che l’A. descrive. 


Azione dell'acqua bollente sul dinitroso-perossido 
dell'etere succinico. 


100 grammi di dinitroso- erossido dell’etere succinico sono 
messi con circa tre litri d’acqua in un grande pallone e su bagno 
di sabbia mantenuti all’ebollizione con refrigerante a ricadere per 
parecchi giorni, fino a che cioè tutto l’etere è entrato in soluzione. 
A questo punto il liquido dopo neutralizzazione con ammoniaca 
viene evaporato a b. m. fino a circa un decimo del suo volume. 
Per raffreddamento la soluzione cosi concentrata si rapprende in 
una massa cristallina, da cui per ripetute cristallizzazioni si ot- 
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* tiene un prodotto bianco cristallizzato in lamine leggermente un- 
tuose, che fonde a 218°. La sostanza ha reazione neutra e all’ana- 
lisi presenta la formula 


NH* 
C5H°N®0‘ — (denz0») 
C@0C*H' 


Questo sale di NH‘ da per doppia decomposizione un sale 
d’Ag, discretamente solubile nell'acqua bollente, da cui cristallizza 
per raffreddamento in grandi prismi trasparenti che hanno la com- 
posizione C5H5O‘N?Ag = Ag(C?N?0?) 


00C*H5 
Se sulla soluzione acquosa concentrata del sale ammonico de- 
scritto si filtra in corrente d’idrogeno una soluzione satura a freddo 
di barite, il liquido resta limpido per qualche minuto, poi d’im- 
provviso si ha sviluppo d’ammoniaca e formazione di un ricco de- 
posito di cristallini, che filtrati e lavati rapidamente alla pompa 
presentano la composizione 


(C*N?0?) 


Ba + 2H?0 
CoO 


Questo sale di bario esplode riscaidato sulla lamina di platino 
e perde a 100° la sua acqua di cristallizzazione. 

Sospendendo questo sale di bario nell’acqua e aggiungendo 
acido cloridrico diluito, il sale di bario si scioglie immediatamente 
con viva effervescenza per sviluppo di anidride carbonica. 

Estraendo con etere questa soluzione cloridrica del sale di bario 
ed evaporando l’etere resta indietro un olio che analizzato presenta 
la composizione H*°(C*N®0?). Quest’olio è discretamente solubile nel- 
l’acqua e la sua soluzione acquosa abbandonata a se stessa assume 
un intenso colore giallo e proprietà coloranti analoghe a quelle 
dell’acido picrico. 

L’olio di fresco preparato, sciolto in etere e trattato con am- 
moniaca alcoolica dà un sale ammonico, che, ricristallizzato dal- 


H 
l'alcool assoluto ed analizzato presenta la composizione: evi, 
N 
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La sua soluzione acquosa da con nitrato d’argento un precipitato 
bianco, che, ricristallizzato dall’acqua bollente, presenta la compo- 


H 
sizione (C?N?0*) 
Ag 


Il meccanismo di formazione dei sopradetti composti può es- 
sere illustrato col seguente schema: 


COOC?HS H 
| | 

(C2N202) + H?2O = (C2N202) + CO? + C*H50H 
I 

COOC?HS COOc?HS 


NH‘ 
(C2N202) 
(C2N°02) + Ba(OH)? = H20 + NH? + C*H50H + | Ba 

Coo 


COOC*H° 
(C*N20? 


H 
Ba + 2HCI = BaCl? + (C*N*0%) + CO? 
coo 7 


Resta a stabilire la costituzione dell’aggruppamento (C*N30?). 
Che questo gruppo nel dinitroso-perossido dell’etere succinico ab- 
bia la costituzione di un dinitroso-perossido è fuori di dubbio per 
il suo meccanismo di formazione dall’etere acetacetico e per la sin- 
tesi fattane dal Beckh ossidando l’etere diossimido-succinico di 
Séderbaum : tuttavia si può ammettere che nei prodotti ottenuti 
dall’ A. nella demolizione, graduale di questo etere impiegando 
prima l’acqua bollente, poi la barite e poi l’acido cloridrico lag- 
gruppamento possa essersi modificato dando origine o all’ossifura- 
zano o al nitroaceto nitrile. 


H.C=NO OH.C=N. CN 


LI | _ Yo | 
H.C—NO HC—N H*CNO? 


Ora di questi composti solo il nitro aceto nitrile è conosciuto 
ed è una sostanza cristallizzata in grandi prismi, che fondono a 
40°; quindi l’olio della formula H?(C*N?0?) ottenuto dall’A. non può 


essere che o l’ossilurazano o il primo termine della serie dei dini- 
trosi perossidi, così bene illustrata dall’Angeli. 


è 
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| Per decidere VA. si riserva di completare le ricerche istituite 
sull'argomento. Fin da ora però accenna alle maggiori probabilità 
che sono per Ia formola di dinitroso-perossido, in quantochè que- 
sta sostanza H®C*N?0? di fronte all’idrogeno solforato si comporta 
in maniera affatto analoga al dinitroso-perossido dell’amide suc- 
cinica. Infatti la soluzione acquosa dell’olio non dà alcuna colo- 
razione col cloruro ferrico nè alcun precipitato con acetato di rame: 
invece sottoposta ad una corrente d’idrogeno solforato, a leggiero 
calore, dà immediatamente deposito di zolfo e dopo filtrazione ed 
ebollizione dà evidentissime le due reazioni. 


Azione dell’acqua bollente sul dinitroso-perossido 
dell’amide succinica. 


100 gr. di dinitroso-perossido dell'amide succinica vengono so- 
spesi in circa tre litri d’acqua in un gran pallone e mantenuti 
all’ebollizione per parecchi giorni fino a soluzione completa dei 
cristalli. Concentrando ora il liquido a circa un ottavo del suo 
volume si deposita per raffreddamento in bei cristalli la 6.iso.ful- 
minuramide (p. fus. 175°). Filtrando e trattando il filtrato con ni- 
trato mercuroso si ha un abbondante precipitato, che viene rac- 
colto su un filtro e accuratamente lavato. Il filtrato, che così si 
ottiene, è ora trattato ccn idrogeno solforato e, dopo filtrazione, 
concentrato e precipitato con la soluzione ammoniacale di rame, 
con che si forma lentamente il composto cuprammonico dell’acido 
fulminurico di Liebig. 

Questi due composti così ottenuti, la f.iso, fulminuramide e 
l’acido fulminurico di Liebig sono identici a quelli ottenutl dall’A. 
nell’azione dell’ammoniaca concentrata e calda sul dinitroso pe- 
rossido dell’amide succinica. In questa azione però dell’acqua bol- 
lente si ottiene inoltre un altro composto nel voluminoso precipi- 
tato avuto col nitrato mercuroso. Spappolando infatti questo pre- 
cipitato nell'acqua e demolendolo con idrogeno solforato si ha, 
dopo filtrazione e concentrazione, formazione di un’abbondante 
massa di cristalli, che, purificati per ripetute cristallizzazioni dall’ac- 
qua, in cui a freddo sono poco solubili, fondono a 247° e presentano 
all'analisi la composizione C*N303H® degli altri acidi fulminurici. 
Questo nuovo acido è per il suo altu punto di fusione e per le 
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altre proprietà essenzialmente diverso dagli altri acidi fulminurici 
finora noti, però, essendo stato ottenuto insieme coll’acido fulmi- 
nurico di Liebig e coll’acido f.iso fulminurico dal medesimo com- 
posto e col medesimo meccanismo l’A. crede che almeno per questi 
tre acidi fulminurici si debba ammettere il medesimo piano di 
struttura. 


CON H? H 

| | 
(GIN?0") >» (C2N202) 

CONH? CO NH? 


Questo nuovo acido presenta una differenza notevole nel com- 
portamento chimico: esso, trattato colla barite anche a freddo, 
svolge ammoniaca e forma un sale di Bario che dall’acqua bol- 
lente, in cui è pochissimo solubile, cristallizza in magnifici prismi 
trasparenti, mentre tanto l’acido fulminurico, che il (6.iso possono 
essere anche bolliti lungamente con barite concentrata senza svol 
gere ammoniaca: in questi due acidi non è riuscita finora con al- 
cun mezzo la saponificazione del gruppo amidico. 

Il sale di Bario, così ottenuto presenta all’analisi la composi- 

__ (CINtO*), ua a 
zione | Ba + 3H*0 identica a quella del sale di Bario 
Coo 7 


descritto nella 1* parte di questo lavoro, soltanto esso si scioglie 
nell’acido cloridrico senza effervescenza ed estraendo con etere la 
sua soluzione cloridrica si ha dopo separazione ed evaporazione 
dell'etere un residuo cristallino e non un olio come nel caso del 
1° sale di Bario. 

I cristalli così ottenuti si purificano per cristallizzazione dal- 
Vetere, fondono a 125° con decomposizione e analizzati presentano 


H. (C*N30?) 
la composizione | 
COOH 


A nalogamente il sale di ammonio di quest’acid , che l’A. ha 
ottenuto per azione dell’ammoniaca alcoolica sulla soluzione eterea 
dell’acido e che cristallizza dall’alcool diluito in bellissimi aghi, 

H. (C?N?0?) 


all’analisi presenta la composizione | 
COONH‘ 
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Per questo acido fondente a 128° 1’A discute le tre formole: 


H.C=—NO OH. 


Can CN 
Î I vo | 
î = NO = N’ HCNO? 
| 
COOH COOH COOH 
0) (Il) (III) 


esclude subito la II perchè l’acido ossifurazan carbonico è noto e 
fonde a 175° ed ammette la I per l’acido corrispondente al sale 
di bario ottenuto nella 1° parte di questo lavoro. 

L’A. spera di risolvere per altra via la questione quando avrà 
completata la serie di ricerche che ha in corso sull’argomento. At- 
tualmente crede probabile per i tre acidi fulminurici, che si otten- 
gono per azione dell’acqua bollente sul dinitroso-perossido dell°a- 
mide succinica, il tipo strutturale della formola (III) am mettendo 
per esso tipo tre modificazioni isomeriche. 


CN CN 
CN | | 
Î OH CcC—=N=—O 
HCNO? | | | 
| =N=0 OH 
CONH? | 
CONH? ONH? 


Da ultimo l’A. passa in rassegna i numerosi acidi del tipo 
(CNOH)? descritti nella letteratura riportandoli ai tre tipi; 


OH N—-1) 
/ J | 
C = N 
GS KE C=NOH 0 Cc 


/ \\ 


H 


facendo rilevare cume nella serie cianica ed isocianica l’O sia le- 
gato al C mentre nella fulminica è legato all’ N. 


G Bargellini: Condensazione della flavindulina con 
composti metilenict. 

L’A., per suggerimento del prof. F. Sachs, ha preparata una 
serie di prodotti di condensazione della flavindulina con composti 
metilenici, serie di cui il Sachs aveva fin dal 1898 ottenuto il primo 
rappresentante (della desossibenzoina). Nella condensazione, che 
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avviene in soluzione alcoolica in presenza di soda, si formano 
composti del tipo: 


L’A. ha preparati i prodotti di condensazione della flavindulina 
coi seguenti composti 


acetilacetone | Mg _ pombe 
etere acetacetico | 2 _ SI 
etere malonico | Psi 
etere cianacetico | —ONCOH: 
malonitrile | pron 
cianuro di benzile | oe, 
desossibenzoina ' È _ Col C,H, 


I composti ottenuti sono verdi o bleu. A differenza del pro- 
dotto di condensazione della flavindulina colla desossibenzoina, 
per il quale Sachs potè nettamente osservare un cloridrato labile 
bleu ed uno stabile rosso aranciato, gli altri composti preparati, 
danno di preferenza subito i cloridrati stabili rosso-aranciati. 


G. Bargellini: Sopra alcuni derivati solfonici dell’ani- 
dride naftalica. 

Riscaldando a b. m. per 1-2 ore una soluzione al 10° di a- 
nidride naftalica nell’acido solforico fumante, l'A. ha potuto pre- 
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parare l'acido naftalmonosolfonico, che era già stato ottenuto e 
descritto da Anselm e Zuckmayer. 

Secondo l’A., esso è un acido naftal-3-solfontco 1) perchè fuso 
con potassa, dà un’anidride ossinaftalica fusibile a 287°, differente 
dall’anidride 4-ossinaftalica fusibile a 257° ottenuta dall’ acido 
4-bromonaftalico; 2) perchè quest’anidride ossinaftalica fusibile a 
287° in cui esso si converte nella fusione con potassa, è la stessa 
anidride ossinaftalica che si può preparare dall’acido 3- nitronafta- 
lico, passando per l’amido- e il diazo-composto. 

Riscaldando invece per 2-3 ore fino a 200°-230° una soluzione 
al 10°/ di anidride naftalica nell’acido solforico fumante, l’A. ha 
potuto isolare un acido naftaldisolfonico il cui sale di bario cri- 
stallizza nell’acqua cun 4H,0 e nell’acqua contenente un po’ d’al- 
cool con 2H,0. La sua anilide è ben cristallizzata e si fonde a 

circa 300°. Esso è forse un acido naftal-3-7-disolfonico. 
Facendo agire il bromo sopra una soluzione di anidride nafta- 
lica nell’acido solforico fumante, l’A. ha ottenuto un acido dibro- 
monaftalsolfonico fusibile a 204-205°, il cui sale di bario cristal- 
lizza con 8H,0. La sua formula d: costituzione è probabilmente 
quella di un acido 4-5-dibromonaftal-3-solfonico. 

L’acido naftalmonosolfonico e il naftaldisolfonico si sciolgono 
nell’acido solforico senza presentare affatto il fenomeno della fluo- 
rescenza : ciò porta alla conclusione che la fluorescenza che pre- 
senta l’anidride naftalica in soluzione solforica non è affatto dovuta 
alla formazione di acidi naftalsolfonici. 


G. Bargellini: Prodotti di condensazione dell’actdo ro- 
daninico colle aldeidi. 

In seguito all'osservazione di Nencki che l’acido rodaninico si 
condensa colle aldeidi e dopo che Bondzynsky riuscì ad ottenere 
dall’acido benzilidenrodaninico, cun la barite, l’acido solfidrilcin- 
namico, A. ha cominciato a preparare una serie di prodotti di 
condensazione dell’acido rodaninico colle aldeidi aromatiche, col- 
l’intenzione di studiare la decomposizione di essi colla barite e 
preparare così gli acidi solfidrilcinnamici corrispondenti. 

OH; S Sos R CH= S Sos R cH=0 SH 
CO — NH CO — NH COOH 
Acido rodaninico Prodotto di condensazione Acido solfidmicinnamico 
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L’A., usando come condensante l’acido solforico conc. o |’ HCl 
(d = 1,19), ha preparato i prodotti di conderisazione dell’acido ro- 
daninico coll’aldeide benzoica, l’aldeide salicilica, l’aldeide m-ossi- 
benzoica, l’aldeide p-ossibenzoica, l’aldeide anisica, l’aldeide p-omo- 
salicilica, colla vaniglina, col piperonalio, coll’aldeide cinnamica e 
col furfurolo (quest’ultimo usando come condensante la soda). 

Le soluzioni di questi prodotti tingono in giallo la lana e la 
seta, ma le colorazioni ottenute sono poco stabili. 

Colle aldeidi grasse e coi chetoni, sia grassi che aromatici, 
l’A. non ha potuto per ora ottenere i corrispondenti prodotti di 
condensazione coll’acido rodaninico, in presenza di acido solforico 
o di acido cloridrico. 

Continuano le ricerche su questo argomento. 


V. Paolini : Sopra tl dosamento del tiofene. 

L’azione del solfato mercurico sul tiofene venne prima speri- 
mentato dal Denigés ('), e a seconda che si opera in soluzione ac- 
quosa o in presenza di alcool metilico si ottengono due differenti 
combinazioni (HgSO,Hg0),2U,H,S-+ H,0 o pure HgS0,(Hg0),.C HS. 

Più tardi Otto Dimroth (*) sostituiva l’acetato mercurico al 
solfato : anche qui si forma un precipitato che rappresenta una 
combinazione di tiofene con acetato basico di mercurio C,H,S 
(HgOCOCH,) + HgoH. 

Liebermann e Pleus (*) applicando il metodo del Dimroth su 
alcune varietà di benzolo contenenti quantità note di tiofene, tro- 
vano anch’essi valori concordanti. 

Questi risultati del Dimroth, del Liebermann e del Pleus ven- 
nero confutati in una recente Nota (‘) del sig. C. Schwalbe, il 
quale non solo esclude l’acetato mercurico come possibile reattivo 
per il dosamento del tiofene, ma mette in dubbio anche l’esistenza 
del precipitato mercurico ottenuto dal Dimroth. 

Per risolvere la quistione L’A. ha studiato l’azione dell’acetato 
mercurico in soluzione acquosa satura su tiofene puro. 

I risultati finora ottenuti gli permettono di concludere che la 


(') Bull. soc. chim., 15, 1064 — Compt. rend., 120, 628, 781. 
(*) B. B. 32, 758, 1899. 

(3) B. B. 37, 2461, 1904. 

(6) B. B, 2208, 1906. 
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reazione è tutt’altro che quantitativa, e che il precipitato mercurico 
ottenuto dal Dimroth: possiede la composizione C,H,S(HgC,H;,0,), , 
composizione che ha potuto confermare ‘anche con l’analisi del cor- 
rispondente composto clorurato C,H,S(HgCl),. 

L'andamento della reazione fa prevedere che anche in questo 
composto l’acetato mercurico esplica una blanda azione ossidante. 

La ricerca e lo studio del prodotto di ossidazione, permetterà 
all’A. di concludere in modo definitivo. 


IL. Vanzetti: I stlicturt del ferro. — Un caso di forma- 
stone nel forno elettrico. 

Durante alcune reazioni in forno elettrico (800 A, 80 V), in 
cui reagivano a temperature di ca. 3000°, calce, silice e carbone, 
si formarono nella massa fusa, dei bottoni di un siliciuro dallo 
aspetto metallico, di durezza 7 circa e di peso specifico circa 6. I 
singoli bottoni hanno aspetto omogeneo e mostrano una pasta 
amorfa compatta. Contengono tutti da 33 a 34°, di silicio, il resto 
è ferro. Rispondono quindi alla formola Fe Si. La loro origine è 
dovuta alla presenza di ferro nel carbone adoperato (cock con 
ca. 3 °/, di ferro calcolato come Fe,O,). La durata della reazione 
(2 ore) favoriva l’ unione delle particelle di Fe Si formatosi nei 
vari punti della fusione. Il prodotto è quasi puro; i suoi caratteri 
rispondono pienamente ai caratteri fisico-chimici del siliciuro pre- 
parato per altra via. 

In un caso speciale l’addizione di rame al Fe Si ne provocò la 
decomposizione ; il composto Fe,Si magnetico, che ne risultava, ri- 
maneva impastato in una lega di rame e siliciuro di rame, da cui 
si poteva liberare facilmente con acido nitrico. 

Operando sulle stesse miscele a temperatura più elevata (a 
volatilizzazione della calce) per 3 ore si ottenne vicino a lingotti 
simili ai precedenti, però più ricchi di silicio, delle masse cristal- 
line laminari a composizione più complessa, specie di carbosiliciuri. 

Ciò che concorre a dimostrare la grande affinità, che il ferro 
ha per il silicio a quelle elevate temperature, è il fatto che nel- 
l’ intervallo di tempo che durò la reazione, quasi tutto il metallo 
è stato trasformato in siliciuro; esso era anzi l’intermediario nella 
riduzione della silice. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ I BELLUCCI 


Tip. Failli. 
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seduta del 10 dicembre 1905. 


Presiede. il Presidente Prof. Paternò. 


E’ proclamato socio il Dott. Carlo Montanari. 
E’ proposto a socio il Prof. Pietro Gucci dai soci Prof. Can- 
| nizzaro e Paternò. 


Il Presidente Prof. Paternò riferisce di aver presentato per- 
sonalmente il noto ordine del giorno, riguardante l’insegnamento 
della Chimica nelle scuole secondarie, al Ministro della P. I. ed 
agli on. Deputati componenti la Commissione parlamentare che 
esaminava il progetto di legge. Per quanto egli raccomandasse 
vivamente di prendere in considerazione ed accettare le giuste 
considerazioni della nostra Società, ognuno sa come la Camera 
non abbia accettato emendamenti per quello che riguarda l’inse- 
gnamento della Chimica. 

Il Presidente assicura che nella prossima discussione di tale 
legge in Senato saprà fare il suo dovere nella speranza di miglior 
successo. 

Legge frattanto alcuni telegrammi di plausoe di adesione al- 
l’iniziativa presa dalla nostra Società, inviati da molti Professori 
di fisica e scienze naturali di Torino, nonchè dal Prof. Piutti a 
nome di molte Società scientifiche e Professori di Napoli. 

Il Prof. Brunt dice che la Società chimica deve essere molto 
. grata al suo Presidente Prof. Paternò per quello che ha già fatto 
e per quello che promette di fare in Senato. Ricorda che il Mini- 
stro delia P. I. ha recentemente nominata una Commissione per 
studiare le riforme da introdursi nelle scuole secondarie, la quale, 
per quanto conti una maggioranza quasi assoluta di letterati, non 
potrà non prendere in considerazione i voti delle Società scienti- 
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fiche per il miglioramento deNa.relative branche di studio. Crede che 
sarebbe molto opportuno che la nustra Società facesse pervenire a 
tale Commissione i suok desiderati.in. modo da: impedire se non 
altro che essa peggiori ancora le ‘condizioni dell’segnamento e 
degli insegnanti di chimica. 

Il Presidente ringrazia il Prof. Bruni e promette che verrà 
redatto un breve memoriale da consegnarsi alla Commissione cui 
ha accennato il Prof. Bruni, tercando ‘di aver compartecipi in ciò 
la Società chimica di Milano ed altre Società scientifiche affini. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche: 


G. Brini ed..A.' Manuelli. — Dissociazioni sdrolitiche 
tn solvents diversi dall'acqua. 

Uno dei casi tipici di idrolisi è il seguente: Un sale di- una 
base debole polivalente solubile in acqua e le sue ‘soluzioni: con- 


centrate stabili, specialmente quando vi ‘sia stato aggiunte unipo’. 


di acido libero. Versando però questa soluzione ehtara in molta . 
acqua, avviene -l’idrolisi e si separa l’idrato ‘od un ‘sale ibasico in-. - 
solubile. Ciò, come è noto, avviene ad es. per i tricloruri:di.anti* - 


monio e di bismuto.: 


Gli AA. hanno trovato un caso completamente analogo a que- - 


sto nel comportamento che presentano i due sali ora menzionati 


nell’acetamide e nella formamide, cioè in due amidi acide alla - 


quali si sà per studi recenti che spetta un: alto potere dissociante. 


L’esperianza procede nel miglior modo con l’impiego della forma» -. 
mide (2 vol.) e del tricloruro di antimonio fuso (1 vol.); la solu-1- 


zione rimane così completamente chiara e si presenta stabile an- 
che lasciata a sè per lunghissimo tempo. Versando però ‘questa 
soluzione in circa dieci: volumi di formamide pura, si forma: su- 


bito un forte intorbidamento e poi un precipitato: - bianco, motto. 


abbondante -e voluminoso. Questo ‘precipitato raccetto il più rapi- 


damente possibile su di un filtro, fu seccato fra carta ed-anabie- - 


zato. 


Come prodotto di questa « amidoltsi » del tricloruro di «anti. 
monte potevano formarsi i seguenti tre prodotti: 
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Cl Cl NHCOCH? 
Sb CI Sb— NHCOCH? Sb—- NHCOCH? 
NNHCOCH® \ NHCOCH? \ NHCOCH? 


11 prodotto formatosi nella reazione sopradescritta non corri- 
sponde esattamente ‘ad alcuna delle tre formole qui riportate; si 
formano piuttosto a seconda delle ‘circostanze in cui si opera dei 
miscugli specialmente di II e di III, come del resto poteva aspet- 
tarsi dato che anche la polvere di Algarotti non ha composizione 
costante. / 

Esperienze analoghe con il cloruro di bismuto non furono pos- 
sibili per la lentezza con cui il-prodotto ottenuto poteva sépararsi 
per filtrazione e per l'alterabilità di esso da parte déll’umidità atmo- 
sferica. Nessun dubbio però può esservi che anche in tal caso si 
abbia analoga reazione ed analogo prodotto. 

Comportamento pure del tutto analogo presentano le soluzioni 
molto diluite di tricloruro di antimonio in atetammide. 

Queste reazioni scoperte dagli AA. si prestano benissimo come 
esperienze di lezione e possono fornire una delle più semplici di- 
mostrazioni di idrolisi in solventi diversi dall’acqua. 


‘:G, Bruni e.M. Padoa. — Sulle condizioni di precipita- 
zione e di soluzione dei solfuri metallici. 

: W. Ostwald dava nel 1894 nel. suo Trattato Wissenschaftliche 
Grundiage der analytischen Chemie una teoria generale della for- 
mazione dei solfuri come di altri simili precipitati in base alla legge 
dell'azione di massa. ed all’ipotesi della dissociazione elettrolitica. 
Da essa si deduce che l’equilibrio 


HS + ZnCl? 77 2HCl + ZnS 


od altro simile si spostera verso destra o'-verso sinistra, od in al- 
tri termini il solfuro verrà precipitato o verrà disciolto, secondo- 
chè la concentrazione dell’idrogeno solforato nella soluzione au- 
mentera o diminuirà. 

Come fa osservare Ostwald nelle condizioni ordinarie di espe- 
rienza, tale concentrazione è pressochè invariabile e cioè è deter- 
minata dalla solubilità dell’idrogeno solforato alla pressione atmo- 
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sferica. Si pud prevedere da un lato la possibilita di aumentare que- 
sta concentrazione e per conseguenza di precipitare dei solfuri che 
nelle condizioni ordinarie non precipitano, aumentando la pressione, 
ed inversamente di impedire la precipitazione di altriche ordina- 
riamente si depositano creando un ambiente a pressione diminuita. 

Esperienze a questo proposito non furono però, a quanto consta 
agli AA., mai eseguite. Parve quindi a questi non privo di inte- 
resse il verificare se la geniale ipotesi dell’Ostwald corrisponda a 
realtà e se anche questa fra le conseguenze fatte prevedere dalla 
teoria della dissociazione elettrolitica si verifichi. 

Gli AA. hanno perciò eseguito alcune esperienze a forte pres- 
sione su soluzioni di sali manganosi, ferrosi, di cobalto, di nickel, 
zinco e cadmio, adoperando i relativi solfati o cloruri ed aggiun- 
gendo a quelle soluzioni (Co, Ni, Zn e Cd) le quali precipitano, 
nelle ordinarie condizioni, parzialmente o totalmente per azione di 
ac. solfidrico, tanto acido cloridrico fino ad avere una soluzione 
che nelle ordinarie condizioni non precipitava più affatto. 

Queste soluzioni si versarono entro piccole provette al cui fondo 
era saldata una sottile bacchetta di vetro che serviva da piede e 
_ poste poi in tubi contenenti idrogeno solforato liquido, in modo 
che la soluzione salina non si trovasse a contatto che con i va- 
pori del gas solfidrico. Detti tubi venivano poi chiusi alla lampada, 
abbandonandoli alla temperatura ordinaria. 

Si aveva cura che rimanesse sempre acido  solfidrico liquido 
al fondo del tubo: onde la pressione era quella del vapore saturo 
dell’idrogeno solforato alla temperatura dell'esperienza (10°; 15°), 
cioè secondo le misure di Regnault di 14,34 atm. a 10° e di 13,38 
atm. a 15°. 

Tutte le soluzioni sopra indicate diedero un abbondante pre- 
cipitato del solfuro relativo, colla sola eccezione del solfuro man- 
ganoso, il quale, come è noto fra tutti i solfuri di questo gruppo 
è il più solubile. 

I tubi dopo alcuni giorni venivano introdotti di nuovo nel mi- 
scuglio frigorifero e quindi aperti. Nessuno dei solfuri precipitati 
si ridisciolse; soltanto quello di zinco col riscaldamento. 

Gli AA. hanno voluto anche verificare la seconda parte della 
previsione di Ostwald e cioè la mancata precipitazione di certi sol- 
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furi ed il loro sciogliersi una volta formati operando a pressione 
ridotta. Esperienze preliminari su questo indirizzo hanno provato 
nel caso del solfuro di cadmio la giustezza di questa seconda de- 
duzione. 

Però gli AA. si riserbano di tornare su questo argomento, ese- 
guendo anche prove d’indole quantitativa. 


Gi. Gallo. — Equivalente elettrochimico dell todio. 

L’A. fondandosi sulla legge dell’elettrolisi del Faraday si è 
proposto di arrivare al p. at. di questo elemento mediante la de- 
terminazione del suo equivalente elettrochimico. Impiega due vol- 
tametri ad Ag in serie nella modificazione proposta da Richard, 
Collins, ed Heimrod, e sottopone all’elettrolisi nello stesso circuito 
una soluzione di ioduro potassico, cuntenuta nell’apparecchio se- 
guente. Due tubi ci vetro che si possono chiudere con tappo a 
smeriglio funzionano rispettivamente da spazio anodico e spazio 
catodico. I due tubi sono messi in comunicazione fra loro mediante 
due tubicini laterali saldati a metà circa della loro altezza, pie- 
gati ad S e terminanti in un recipiente intermedio chiuso da un 
turacciolo a tre fori. Attraverso il terzo foro passa un tubicino di 
vetro munito di rubinetto mentre il tubo anodico, termina esso 
pure alla parte inferiore con rubinetto. La chiusura del tubo ca- 
todico viene fatta con un tappo cavo di vetro, munito di un fo- 
rellino a cui corrisponde un foro simile nella parete del tubo, in 
modo da permettere o da impedire a volontà la comunicazione fra 
l’interno del tubo e l’esterno. Gli elettrodi di Pt sono saldati per 
l’anodo alla parte superiore del tubo, per il catodo alla parte in- 
feriore del tubo rispettivo. L’esperienza viene fatta ponendo una 
certa quantità di iodio metallico in contatto del catodo, fissandolo 
con un batuffolo di lana di vetro e quindi chiudendo il tubo catodico 
col tappo in modo che i due forellini siano coincidenti; si introduce 
la soluzione di ioduro nel tubo anodico, riempendo completamente 
l'apparecchio. Chiude poi col tappo il tubo anodico, e segna il li- 
vello del liquido, per rendere manifesto dallo spostamento di que- 
sto, un eventuale svolgimento di ossigeno. In questo modo la 
diffusione dell’iodio dall’anodo al catodo e viceversa è completa- 
mente evitata. Terminata l’elettrolisi, chiude il tappo del tubo ca- 
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‘ todico, apre il rubinetto inferiore del. tubo: anedico, e: tenendo 

‘ chiuso il tappo superiore di questo, permette al liquido contenuto 

in esso, insieme all’iodio messo in libertà di. discendere in un re- 

cipiente sottoposto, mediante apertura del rubinetto intermedio. 
L’I. messo in libertà viene determinato mediante soluz: di ipo- 


solfito sodico circa —. 
50 


L’A. ha eseguito una lunga serie di determinazioni. Da esse 
sì deduce come media aritmetica il valore 126,89 (0 = 16) peso ato- 
mico dell’iodo, valore che si avvicina più a quello classico dello 
Stas, che ai valori ottenuti ultimamente dai sigg. Ladenburg, Scott 
e Baxter, i quali arrivarono in seguito alle loro determinazioni 
all’I. = 126,98. L’A. discute i risultati di queste esperienze, rite- 
nendo che delle piccole cause di errore possono avere influito sui 
suoi risultati, ma affermando d’altra parte che il p. at. dell’I. non 
può essere inferiore, al valore 126,89, perchè le eventuali piccole 
cause di errore sarebbero nel suo caso tutte di ordine sottrattivo. 
Fa rilevare infine come il metodo di determinazione del peso ato- 
mico fondato sulla legge di Faraday, possa dare risultati soddi- 
sfacenti, e trae dal suo lavoro le seguenti conclusioni: 

1) Il p. at. dell’iodio determinato in base alle leggi di Fa- 
raday sarebbe = 126,89 (0 = 16). 

2) L’iodio nelle soluzioni di ioduri si comporta sempre come 
ione monovalente. 

3) L’apparecchio impiegato in queste determinazioni, può ve- 
nire adottato come voltametro a titolazione di iodio, per piccole 
intensità di corrente. 


Paternò 6 Spallino. — ‘ut. composts ossonicé dell’ etliene. 

Il Prof. Paternò in una conferenza tenuta il. 12. marzo di 
quest'anno alla Societa ‘aveva accennato ad una. nuova. classe di 
composti’ ossonici, dei quali un esempio dei più semplici .sarebbe 
stato il bromuro dell’ossido di etilene preparato .dal Wurtz -pel 
quale assegnava la formula: 


C,H, — 0 — O — C.H, 


r-'Br 
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L’esperienza ha trovato che il bromuro di Wurtz ha veramente 
la formula doppia, e che il diossietilene che da esso si forma, è 
capace di combinarsi a freddo direttamente col bromo rigenerando 
il bromuro (C,H,),0,Br,. Queste esperienze rendono inoltre assai 
probabile che il biossietilene contenga l’ossigeno tetravalente ed 
abbia la struttura: 

C,H,.0.—0.0,H,. 
Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ I. BELLUCCI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 24 dicembre 1805. 
Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


E’ proclamato socio il Prof. Pietro Gucci. 
E’ proposto a nuovo socio il Dott. Giuseppe Ghirardi dal 
Prof. Paternò e dal Dottor Spallino. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche: 


Alessandro Callegari. — Sut sali di rame e di niche- 
lio di alcuni amminoacidi. 

L’A. prepara il sale di rame del più semplice f-aminoacido' 
cioè della fi-alanina 


NH,.CH,.CH,. COOH 


e prova che esso presenta tutte le proprietà dei sali rameici, sia 
per il colore azzurro chiaro, sie per le reazioni coi comuni reat- 
tivi; ciò concordemente ai risultati di Bruni e Tornani i quali fe- 
cero notare che i sali di rame e di nichelio degli a-aminoacidi della 
serie grassa presentano le proprietà dei composti metalloam mo- 
nici, cioè contengono il metallo non allo stato di ione ma nella 
massima parte legato in un complesso non dissociato. 

L’A. sotto questo rapporto studia anche i sali di rame e di 
nichelio dell’acido aminosolforico NH, SO,H e trova che essi si 
allontanano da quelli dei composti metalloammonici come era da 
aspettarsi perchè questo corpo ha più analogia con le amidi acide 
che non cogli amminoacidi. 

L’A. tentò inoltre di ottenere il sale di rame dell’acido idra- 
zincarbonico del Stollè; egli potè osservare una colorazione vio- 
letta caratteristica dei composti cuproammonici, ma dopo poco ebbe 
una riduzione energica e separazione di rame metallico. 
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Riasci a preparare il sale di nichel: 


(NH,. NH. C0O)Ni 
ammettendo per l’acido come più probabile la fovmola 
NH = COON;H; 


| 
NH —COOH, 
cioè un sale d’idrazina dell’acido idrazincarbonico. 


R. Ciusa. — Composti d'addizione del trinitrobenzolo. 

L’A. riferisce su alcuni prodotti d’addizione che si ottengono 
fra le sostanze aromatiche contenenti la catena laterale — CH —N — 
e i derivati del trinitro benzolo, acido picrico, trinitrotoluolo, ecc. 

Le ricerche furono estese agli idrazoni delle aldeidi aromati- 
che: benzoica, salicilica, anisica, vaniglina e piperonal; nonchè 
alle aldazine delle aldeidi benzoica e furfurica, ed alla benziliden- 
saliciden-cinnamilidenanilina. 

L’addizione avviene facilmente mescolando a caldo le solu- 
zioni alcooliche equimolecolari. Pel raffreddamento cristallizzano 
i composti d’addizione. 

La capacità delle sostanze contenenti un — CH=N - di ad- 
dizionarsi coi derivati del trinitro benzolo, ecc., potrebbe conside- 
rarsi come derivata dall’analogia fra la catena laterale —CH = N — 
e la catena laterale propenilica — CH — CH — contenuta nei com- 
posti recentemente studiati da Bruni e Tornani. 

Ma è necessario per poter affermar ciò fare delle ulteriori espe- 
rienze che l’A. si propone di eseguire al più presto. 


T. Costa. — Ricerche sugli acidi cromici. 

L’A. si propone di decidere quale sia l’acido che trovasi di- 
sciolto nell'acqua, quando questa agisce sull’anidride cromica Cr0?. 
Ha perciò determinato il punto d’ebollizione delle soluzioni ac- 
quose di acido cromico. ; 

I risultati avuti concordano con quelli che l’Ostwald aveva 
ottenuti da inisure crioscopiche eseguite sulle stesse soluzioni di 
Cr03. L’A. è indotto perc 6 ad ammettere anche per questa via 
l'esistenza dell’acido Cr®0?7H? e non CrO‘H?. 

Circa poi l’idrato CrO?, H?O descritto dal Moissan, l’A. fa no- 
tare che, operando nelle precise condizioni indicate da quest’ultimo, 








190 
la conducibilità di una soluzione di CrO® non varia quando si ri- 
scalda questa a 100° e poi si raffredda a 0°, donde si deduce che 
non è variata la composizione della soluzione. 

Questo fatto porta alla conclusione, secondo l’A., che anche in 
queste speciali condizioni non si forma in soluzione l’acido CrO‘H?. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ Cc GIALDINI 


Tip, Failli. 
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